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｛ 講座 非線形光学結晶 とその プラズ マ 研究 へ の 応用

1．3 波長域 を拡大する非線形光学結晶

　　　　 吉 村 政 志 ，森　 勇 介

大阪大学大学 院一1：学研 究科電気電子 情 報ユ
．
：学 専 攻

　 　 　 　 　 （原稿受付 120eg 年 3月28 冂）

　　萌稿で 説明 し た非線形光学結晶の 波長変換技術 SHG
，
　SFG ，

　DFG を用 い
， 近 赤外固体 レーザ ーの 基 本波光 か

ら，短波長側 は 200nm 以下 の 深紫外 レ ーザ ー，長波長 側 は テ ラ ヘ ル ツ 電 磁波帯へ の 波長変換が 行 わ れ て い る．本

稿 で は 著者 ら が 開 発 して い る 非線形 光学結晶 の 中 で，特 に 266　nm 以 下 の 深紫 外光発 生 に 適 し た CsLiB60 ⊥o

（CLBO ）を 中心 に波長変換 の 例 を 紹介す る．
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1．3．1　 は じめに

　前章で 解説 し た 非線形光学結晶 （nonlinear 　｛｝ptical　crys −

tal）の 波 長 変換 （frequency　conversion ）技術 SHG ，　 SFG ，

DFG を用 い ，近 赤外 固体 レ
ーザー

の 基 本波光か ら，短波長

側 は 200nm 以 下の 深 紫 外 レ ーザー，長 波 長 側 は 中赤外，テ

ラ ヘ ル ツ 電 磁 波帯の 波長変換が 行 わ れ て い る，また，OPO
を用 い た 波 長 11∫変 レ ーザー

， フ ェ ム ト秒 レーザー
の 波長変

換など，様 々 な種類の レーザーも開発 さ れ て い る．非線形

光学結晶 の 紹介 は，以前 の 講座 で 紹介 して い る の で 文 献

［ユ］を参考 に され た い ．有機非線形光学結晶 DAST な どを

用 い た テ ラ ヘ ル ツ 電磁波発生 は，文献 ［2］を見て い た だ き

た い ，ま た，MgO ：LiNbO3 の QPM 素子 を用い たグ リ
ー

ン ，
ブ ル ー，近 紫外光発生 に つ い て は ，文献［3］を参 照 され た

い ．

　本 章で は半 導体産 業，医療の 分野 で 需要 の 高ま っ て い る

深 紫 外 領 域 へ の 波 長 変 換 を中 心 に 解説す る ．代表的 な 光源

と して
， 波長 1．064nm で発振す る Nd ：YAG レ

ー
ザ
ー

の 第 4
（266nm ），第 5 高調 波 （213　nm ）な どが 挙げ られ る．また，
ArF エ キ シ マ レ

ー
ザ ーの 発振波 長 を得 る た め に，全 固体

193nm 光源 の 研究開発 も行 わ れ て い る．新 しい 試み と して

は，発 振波 長の 設計自由度を有す る光励起半導体 レーザ ー

（OPSL ：opticalLy 　pumped 　semiconductor 　laser）を基本波光

源 に 用 い ，Ar
亠
レーザ ーSHG と 同

一
波長の 244　nm 光発生

を行 っ た．波長変換 に 用 い る 非線形光学結晶は，光源 の 出

力 ・波長を決定 す る 重 要 な 素チで ある ．特 に ，紫外光 を発

生 させ る 最終段 の 結 晶 に お い て は，レ
ーザ ー

損傷 が 生 じや

す く，シ ス テ ム 全 体 の 寿命 を左右 して い る．場 合 に よ っ て

は，エ キ シ マ レ
ー

ザーよ り短 寿命で ，メ イ ン テ ナ ン ス も面

倒 に な り得 る こ と が あ る．そ の た め ，結 品 の 選 択 ，素 子 の

取 り扱 い ，出 力値 の 設 定 は慎 重 に 行 う必 要が ある ．結昴 材

料 と して は，深 紫外領 域 で ト分 な 透明 性 を有 し，非 線 形 光

学定数，複屈 折が 大 きい ホ ウ 酸系結 晶 （borate）が 適 して お

り，こ こ で は著 者 らが 開発 した 266　nm 以 下 の 深紫外 光 発

生 に適 した CsLiB60エo （CLBo ） を中 心 に紹 介 す る．

1．3．2 深紫外光発生 （266 ， 244 ， 213nm ）

　266nm 光 は ，
　Nd ：YAG レーザ ー光 か らSHG を 2 段階行 う

こ とで 得 られ る 波長で あ る．基本波か らは 4 倍 高 調波 に相

当す る た め，慣 習 的 に em　4高 調波 発生 （4　HG ：iourt／h−

harmonic　generatioil）とU乎ば れ て い る．2段 1亅の 短波長 266

nm 光 へ の 波 長変換 が 可能な結 晶 は 限 ら れ て お り，
CLBO ，　KH2PO4 （KDP ），β一BaB204 （BBO ），　Li2B．tO7 （LB4）

な どが挙げ ら れ る ．こ の うち，d
。ffが O．5　pm 〆V 以 上 の 高 h

値 を 有 して い る の は，BBO と CLBO で あ る．また ，
　 KDP

以 外 の 結 品 は，室 温 で 266n π 1 光 と 残留基 本波 と の SFG
に よ っ て 2】3nm を発 生 させ る こ と もで きる （5　HG ：fifth−

harmonic 　generation ）．　 CLBO の 紫外域 の 吸収端 は BBO
の 19．　0　nm に比 べ て 180 皿 1 と短い た め ，高出力紫外光 を 発

生 させ た 時 に生 じる 光損傷の し きい 値が 高く，自己加熱 の

程度 も小 さくなる．ま た，BBO に比 べ て 複屈折が 小さい た

め，位相整合の 角度許容幅が 大 き くな り，ウ ォ
ー

ク オ フ 角

が 小 さ くな る と い っ た利点を持つ ．さ らに 温度許容幅も広

い こ とか ら，自己加熱 に よ る 位相 不 整 合 が 生 じ に くくな

り，d
、
，ffの 値が BBO よ りも小 さ い に も係 わ らず，高 出力な

紫外光発 生 が 可能 とな る．こ の 波 長 域 の 紫外光 に 関 して

は，現 在高 出 力光発 生 が で き る 結 晶 と して 注 目され て い

る，

　高 出力紫外光発 生 に つ い て は，経済産業省主 導で 平成 9
〜13年度 に 実施され た 「フ t トン計 測 ・加 工 技 術」，平成］5
〜18年度 の NEDO （新 エ ネ ル ギ ー・

産業技術総含 開 発 機

構）基 盤 技術研究促進事業 「高 出 力 全 固体 UV レ
ーザ 」の

支援 を受 け ，
三 菱 電 機  との 共同研究 に よ りCLBO を用 い
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て 266nm 光，213　nm 光 で 世 界 最 高 ｝H力 を 達 成 し て い

る．こ れ らの 紫 外 レーザ ーは将 来 の 携 帯 寇 話 等 の プ リ ン ト

基板 の 穴 あ け と い っ た 微 細 加工 ツ ール と して 利 用 す る こ と

を 想定 し て い る．4HG に つ い て は
， 最 大 平 均 パ ワ ー約

lkW ，ビー
ム 晶質 MZ ≒ 9 の ラ ン ダ ム 偏光赤外 レ

ー
ザ
ー

の

高出丿JQ ス イ ッ チ 赤外 レ
ー

ザ
ー

（1064　nm ）か ら，　 LiB305

（LBO ）の SHG に よ り得られ た最大パ ワ
ー217　W ，パ ル ス

繰 り返 し周波数 7kHz の グ リー
ン レ

ーザ ーを 用 い て 行 っ

た．溶液攪拌法で 育成 した CLBO か ら （θ，φ）＝（61．9
°
．45

°
）

の 266　nm 光発生 の タ イ プ 1位相整合方位 に，長 さ 玉5mm ，

断面 6mm × 6mm の 素子を 切 り出 し，吸湿性 を 防 ぐた め に

加熱 セ ル に 入 れ 140℃ で 川 い た，CLBO 素
．
r一を 2 つ 坿 い る

こ とで ，196W の 入 力 か ら 42W と い う世 界最高 出 力 の

266nm 光発生 に 成功 した ［4］．5HG につ い て は，カ ス ケ
ー

ドMOPA 構 成 に よ る Nd ：YAG 　1ノ ーザ ーを Q ス イ ッ チ 化 し

た パ ル ス レーザ ー （最大平均パ ワ
ー

　300　“r，繰 り返 し周波

数 ユOkHz ，
　 M2 ≡1．2）を 基 本 波 光 源 と し て 用 い た．　 LBO

で SHG ，　 CLBO で 411G を行 っ た 後 に，もう
一・

つ の CLBO

で 基 本 波 と 266nm 光 の SFG に よ り5HG を行 っ た，水不 純

物 の 低減処 理 を 行 っ た CLBO を用 い る こ とで ，27，9　W の

4HG 光 を 発 生 し，5HG 結 晶 で 10．2　W の 高 出 力 213　nrn

光 を発 生 させ る こ と が で きた ［4］．

　気体媒質を使 っ た Ar ＋

レ
ー

ザ ーが 世界的 に 普及 し て お

り， そ の 連続波 の 488nm 発振光 を非線形光学結品 に よ っ

て 深 紫外 光 に 波 長変換 させ た Ar
−−S｝J　G レ

ー
ザ

ー
光 源

（244nm ）が 市場 に 出始 め て い る．
’
i！導体 の 基板

・
マ ス ク 上

の 微小欠陥検査 や，蛍光顕微鏡な どの 応用，光通信用 コ ン

ポ
ー

ネン トで ある フ ァ イバ ブ ラ ッ グ グ レーテ ィ ン グ （FBG ）の

作製 に 利用 され て い る．従来 の 希 土 類添加型 の 固体 レ
ー

ザ
ー

で は 困難 な 発振波長の 設計 自由度 を有 し，高出 力化 に

適した 新 し い 光励起方式 InGaAs 系垂 直外部共振 器 面 発 光

半導体 レ
ーザー

（Vcrtlcal　External　Cavity　Surface　Enlitting

Laser，　VECSEL ，上 述 の OPSL の 方 が 名 称 と して 定 着 しつ

つ あ る ）に 着 目し，波長変換 に よ っ て 244nm 光 を得る プ ロ

ジ ェ ク トを 実施 し た （ア リゾ ナ hv 大 阪大学 の 共 同研 究）

［5，6］．

　 MQW （多重 量 子 井戸）と DBR （反射鏡） と をエ ピ タ キ

シ ャ ル 成 長 さ せ た lnGaAs 系 VECSEL チ ッ プ を設計 し，

図 1左 側 に 示 す VECSEL 用 共振 器 （内部共 振器型 SHG

に 対応 ） を構築 し，内部 に発振波長調整用 の 複屈折 フ ィ ル

タ，縦 モ ード単
一

化 の た め の エ タ ロ ン ，SI｛G 用 の LBO 結 品

を挿 人 した．808nln の 半 導 体 レ
ーザー

で VECSEL チ ッ プ

を光 励起 し ， 976nm 光 を発 振 させ ，出力 ミ ラ
ーか ら488　nm

の 青色光 （単
・
周 波 数 最 大 出力 は lW ） を得 た．6351nW

の 青色光を励起光 に 用い
， 15mm 長の CLBO を挿人 した外

部共振器型 SHG に よ っ て 244　nm 光を発生 させ た （図 1右

側）．共振器長は ピエ ゾ ア クチ ュ エ
ー

タ に よ り制御 し，共振

器 を 入力波長 に 同期 させ，共振状態 を保 っ た．図 2 は共振

器へ の 入力 に 対す る 244nm 光の 変換効率，出力を示 した

もの で あ る．最大出力 215mW の 連続紫外光の 発 生 に 成功

し，変換効率 は 33％ と高 い 値 が 得 ら れ た ．入力 の 488nm

光 の 高出 力化 を 図る こ と で 深紫外光の 更 な る 高出力化の 可

能性 が うか が え る．100mW 出 力で の 3 時間以 ヒの 連 続運

転 に おける安定性 も確認した．OPSL は 発振波長を選択 で

き るの で ，内部共振器型 SHG に よ っ て 可視域 の 連続波 が 自

由に 出 せ る とい う特徴 が あ る．さ ら に，こ こ で 述 べ た外部

共 振 器 を使 うと ， 紫外光 の 波 長 選 択 も で きる た め，将 来有

望 な光源 と考えられ る．

1．3．3　深紫外光発生 （波長 200nm 以下 ）
　200　nm 以 下 の 深 紫外領域で は，　 ArF エ キ シ マ レ

ー
ザ
ー

（波 長 193nm ）を 中 心 に半導体露光装 置が 設計 され て お り，

医療 ・バ イオ 分野 で の 応用も近年急速 に 拡大 して い る ．全

固 体光源の 製品開発 の 成 否 は，どの よ うな 基 本波光源 と波

長変換 の 組み合 わせ に よ っ て 193nm の SFG を実現す るか
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図 2　488nm 青色 光入力に 対 する 244nm 紫外光出力特性，

図 1　 0PSL を用 い た全固 体 連続 波 244nm 紫 外光源の 構成 図．
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に か か っ て い る，一
般 に，BBO を 最終段 に 用 い て Ti：sap −

phire レ
ー

ザ
ー

の 772　nm 光 の 4HG （ω ＋ 3ω
＝4ω ）で 193　nm

光発 生 を行 う方 式 が 知 られ て い る が，Ti：sapphire を発 振 さ

せ る ため の グ リーン 励起光源 か ら考える と，決 して 効率の

良い 方法 と は 言 えな い ．また ，BBO の 光損傷 が 原 因 と な

り，高出力化 が 大幅 に 制限 さ れ て い る ．　 ・
方，CLBO は

BBO よ りも複屈折 が 小 さ い た め Ti：sapphire の 4HG は 位相

整合 しな い が ，赤外光 の 波長 を うま く選ぶ こ と で ，和周波

混合 に よ り200nnl 以下の 紫外光 を優 れた 変換効率，出力

で 発生 させ る こ とが で きる．以 下 に い くつ か の 報告例 を紹

介す る．

　 ウ シ オ 電 機  の 研 究 グ ル
ープ と著者 ら は，Nd 二YAG 又 は

Nd ：YLF を 基 本 波 光 源 と し て，　 CLBO を最 終段 に 用 い る

19．　3　nm 光源 の 開 発 に取 り組 ん で い た［7］．こ の 方式で は，

途中過程 に 2 μm を発振す る OPO を含め る か，2 台 の レー

ザ
ー
構成を採用 す る か が 避け られ ず ，

レ
ー

ザ
ー

の 構成が 複

雑 に な っ て い た．2 台の レ ーザ ー構成で は ，波 長 196nm

に お い て 平均出力 1．5W の 高出力紫外光を得て い る ．千歳

科学技術 大 学 の 加藤教授 ら は 著者 ら と の 共同研究 に よ り，

Nd ：YAG レ
ー

ザ
ー

を基本波光源 と して ，途 中に 848　nln の

OPO とその 内部共振器型 SHG （424　nm ）を経由し，途中で

CLBO を 使用 して 最終段 で le64　nm と 236　nm の SFG を

K2A］2B207 結 晶 巾 で行 う方式 を 提案 し て い る ［8，9］．18W

の Nd ：YAG レーザーか ら 220　mW ，10　kHz 動作 の 193　nm

光を発生 させ る斬新 な 方式 で ，長期間安定に 動作す る との

報告もなさ れ て い る．

　   ニ コ ン で は 単純 な 高 調 波発 生 の 組 み 合 わ せ で 19．　3　nm

光 に 至る 手段 と し て，波 長 1547nm を棊 本 波 に採 用 し た

［10］．こ の 波長 は 光通信の 分野 で 使わ れ て い るた め ，良質

な ビー
ム 品質 の LD と

，
　 Er 添加 フ ァ イ バ 増幅器 に よ っ

て ，基本波光源自体 の 高出力化 が 可 能 とな る．193nm は 基

本 波 波長 か ら考 え る と第 8 高調波 に 相当し，5 段階 の 波長

変換 に よ っ て 得 ら れ る．最終段 に CLBO を用 い る こ と

で ， 1547　nm の 増幅器出 力 か ら ユ93　nm に 至 る まで の 変換効

率 が 7％ とい う高い 値 に な る こ とが 明 らか に な っ た ．こ れ

は，ビ ーム 品質 の 良 い 基本波 光源 が 利用 で き た こ と，

SHG ，　 TIIG の ス テ
ー

ジで 非臨界 位相整合 条件の LBO が 利

用 で きた こ と，波長変換で 残 っ た 残 留 光 が うま く再 利用 さ

れ る 構成 と な っ て い る こ と な ど が，最 終 的 に 高 効率 化 に つ

な が っ て い る ．基本波 の 繰 り返 し 周 波 数 を ユkHz か ら

200kHz に 変 更 す る こ とで ，紫外光 の 平均 川力 を L40　mW

に 高め る こ と に 成功 して い る ［11］．こ の ときの 基本波 か ら

193nm 光 まで の 変換効率 は 4．5％ で ある ．現在 は実験室 レ

ベ ル で 出力 500mW を達 成 して い る他，光学系を小型化 し

た 10mW ク ラ ス の レーザ ー
の 製品化 に 成功 して い る．

　 ま た，サ イ バ ー
レ
ー

ザ
ー

  で は NEDO の MIRAI プ ロ

ジ ェ ク トの 支援 を受 け て ，1064　nm と 244　nm （Ar　
l
レ
ー

ザ ー−SIIG）の SFG を外部共振器内の CLBO 素 r・で 行 い ，出

力 140mW の 連 続 波 199　n 皿 光発 生 に 成功 して い る ［12］．現

在，45nrn ノ
ードの 半導体 開 発 用 の マ ス ク検査 装 置の 光源

と して 利 用 さ れ て い る．著者 らは ，半導体 レーザー励起 Q
ス イ ッ チ Nd ：YAG レーザーと そ の 波 長 変 換 に よ りパ ル ス タ

イ ブ の ユ99nm 深紫外光発生 を行 っ た ［L3］．光学系 を図 3

に 示 す．基本波光源 （1．15mJ ／pulse ，パ ル ス 幅 ：30　ns ，
PRF ：l　kHz）を用 い ，　 NCPM −LBO （タ イ プ 1 ）に よ り SHG

（532nm ）を行 っ た．次 に 532　nm をポ ン プ光 とす る 内部共

振 器 SHG 型 OPO を 構成 し た ．151nm の xy 而 KTiOPO4

（KTI 〕

） タ イ プ 2 に よ りシ グ ナ ル 光 976　nm を 発 生 さ せ ，

15mm の LBO （タ イ プ 1 ） に よ りその SHG （488　nm ） を

行 っ た．488nm 光 を 共振器外部 の 15　mtn の CLBO （タ イ プ

1 ）に集光入射 し，SHG に よ り 244　nm 光を発生させ た，次

に 8mm の CLBO （タ イプ 1 ） を用 い ，初段の 波長変換 に

お い て 未変換 の 1064mn 光 と 244　n　n 光の SFG に よ っ て 199

nm 光 を得 た．図 4 は OPO の ポ ン プ光 パ ル ス エ ネ ル ギーに

対す る各波長 の パ ル ス エ ネ ル ギ ーを表 して お り，最大入力

520 μ∫に 対 して 12μJの 199　nm 光 を得た．1064　nrn か ら

199nm ま で の 変換効率 は 1．1％ とな っ て お り，今後は光源

全体 の 高出 力化 を進 め る予 定で い る．

1．3．4　まとめ

　CLBO を用 い た 深 紫外光発 生 に つ い て ，こ れ まで の 研究

報告 ， 最近の 成 果 な どにつ い て ま とめ た．他 の 非線形光学

結晶 や，可視領域 ， テ ラヘ ル ツ 波 の 発生 に つ い て は 参考文

献 を参照い た だきた い ．今後，OPSL を用 い た 新 しい 連続

波 レ
ー

ザ
ー

の 開発が 活発化す る と考え られ ， 様 々 な 波長 の

19
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図 3　 0PO を用 い た パ ル ス 199　nm 紫外 光源 の 構 成 図，
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ー

（pJ）

図 4　 0PO へ の 入 力パ ル ス エ ネル ギ
ー

と出 力 光 の 関 係．
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