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The authors developed a cesium lithium borate CsLiB O (CLBO),which is a novel nonlinear
 

optical crystal suitable for deep ultraviolet (DUV)light generation.The optical properties and
 

coherent DUV light generations are reviewed in this paper.The highest DUV power at266nm and
213nm were demonstrated by using our CLBO crystals.CW 244-nm generation from an optically

 
pumped semiconductor laser and various reports on DUV generations below 200nm are also

 
introduced briefly.
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現在，紫外レーザー光は産業・医療のさまざまな分野で

導入が進められている．近赤外域の固体レーザー光を複数

の非線形光学結晶により波長変換し，紫外コヒーレント光

を得る全固体光源が注目されている．小型でメインテナン

スフリー，長寿命化が実現できるだけでなく，パルスの高

繰り返し動作が可能，ビーム品質がよいといった利点も備

えている．代表的なものとして，波長1064nmで発振す

るNd:YAGレーザーの第三 (355nm)，第四 (266nm)，

第五高調波 (213nm)などが挙げられる．また，ArFエキ

シマー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．

これらの系において，非線形光学結晶は光源の出力・波

長を決定する重要な素子である．特に，紫外光を発生させ

る結晶はレーザー損傷が生じやすく，システム全体の寿命

を左右する場合がある．そのため，既存のエキシマーレー

ザーより短寿命で，メインテナンスも面倒になりうること

がある．結晶材料としては，深紫外領域で十分な透明性を

有し，非線形光学定数，複屈折が大きいホウ酸系結晶が適

しており，ここでは著者らが開発した266nm以下の深紫

外光発生に適したCsLiB O (CLBO) について，基礎特

性とこれまでの紫外光源の研究開発例を紹介する．新しい

試みとして，Ar レーザーの第二高調波と同一波長の連続

波244nm光発生も行ったので報告する．

1. CLBO結晶

CsLiB O (CLBO)は大阪大学で開発した非線形光学結

晶である ．正方晶 (空間群：I 4̄2d)に属する一軸性結晶

で，格子定数は a＝10.494(1)A，c＝8.939(2)A，密度は

2.461g/cm である．透過域は180nm～2.75μm，常屈

折率 n が異常屈折率 n よりも大きい負の一軸性であり，

屈折率分散式は次の式で表される ．

n＝2.2104＋
0.01018

λ－0.01424
－0.01258λ

n ＝2.0588＋
0.00838

λ－0.01363
－0.00607λ

(0.1914＜λ＜2.09μm)

複屈折 n－n が比較的大きいことから，紫外領域の短

波長光を角度位相整合によって発生できる．この式から，
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第二高調波発生 (SHG:second-harmonic generation)に

よって得られる短波長側限界波長がタイプ1で237nm，

タイプ2で318nmと計算できる．また，和周波混合(SFG:

sum-frequency generation)により SHGよりも短い波長

の紫外光発生が可能となり，真空紫外光185nmを発生し

た報告例もある ．

波長変換効率に影響を与える実効非線形光学定数 d

は，球座標系の偏角θ，φで結晶方位を定めると，タイプ

1(ooe)，2(eoe,oee)の場合でそれぞれ

d (ooe)＝d sinθsin 2φ

d (eoe)＝d (oee)＝d sin 2θcos 2φ

となる．ここで，d (1064nm)＝0.74pm/Vである ．φ

成分は最大値になるように選択できるので，各波長変換は

位相整合条件から定まるθ成分に依存することがわかる．

位相整合波長が短くなるほど角度θが90°に近づくため，

CLBOはタイプ1の短波長紫外光発生にすぐれていると

いえる．一方，結晶は潮解性を有しており，結晶表面に水

和物が生成するとクラックを引き起こすため，防湿セル

内，もしくは150°C程度の温度に加熱して使用する必要が

ある．これらCLBOの基本特性については，文献5，6の

解説で詳しく述べている．

CLBO結晶はモル比がCsO：LiO：B O＝1：1：6の

化学量論比組成のときに848°Cで一致溶融する．結晶育成

は，成分が部分的に異なるセルフフラックス組成を用い

て，溶液成長により行う．著者らは，溶液粘性を下げるた

めにB O 成分を減少させたCsO：LiO：B O＝1：1：

5.5溶液を素原料CsCO，LiCO，B O から準備し，

結晶を引き上げないTSSG法により大型結晶を成長させ

てきた ．この組成での育成温度は845°Cである．a軸方

向の種子結晶を液面に浸し，0.1°C/day程度の温度降下速

度で2～3週間の育成を行う．結晶は15rpmで回転 (3分

で回転方向を反転)させて溶液を撹拌した．経験的に，成

長速度を約2mm/day以下 (水平方向の a軸の片側)に保

つと，インクルージョン (包有物ともよばれる．溶液など

を取り込んだ結晶欠陥)を含まない良質な結晶が得られる

ことがわかっている．この方法で得られた結晶は，実際に

多くのレーザー装置で使用されている．

2. 深紫外光発生

2.1 266 nm光発生

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．基本波からは四倍高調波

に相当するため，慣習的に第四高調波発生 (4HG:fourth-

harmonic generation)とよばれている．第1段に比べて

2段目の266nm光への波長変換を行える候補結晶は限ら

れており，CLBO，KH PO (KDP)，β-BaB O (BBO)，

LiB O (LB4)，K AlB O (KAB)などが挙げられる．

このうち，d が0.5pm/V以上の高い値を有しているの

は，BBOとCLBOである．また，これらの中でKDP以

外の結晶は，室温において266nm光とNd:YAGレーザ

ーの残留基本波とのSFGによって，213nmを発生させ

ることもできる (5HG:fifth-harmonic generation)．これ

ら266nm，213nm光の発生特性がすぐれているCLBO

とBBOの特性を表1に示す．

CLBOの紫外域の吸収端はBBOの190nmに比べて短

いため，高出力紫外光を発生させたときに生じる光損傷の

閾値が高く，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

もつ．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 の値がBBOよりも

小さいにもかかわらず，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，現在最も高出力光が

発生できる結晶として注目されている．CLBOは他の非

線形光学材料と比較してすぐれたレーザー損傷耐性を有し

ているが，産業界からの高出力化の要求により，さらに高

い損傷閾値をもち，長期的な耐久性を備えた高品質結晶が

求められるようになってきている．

このような背景の中，1997年度から2001年度まで経済

産業省主導で実施された「フォトン計測・加工技術」プロ

ジェクトに参画し，三菱電機(株)と(株)光学技研との共同

研究により結晶の高品質化と高出力光源の開発を行った．

( )

2→
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表1 1064nm光の第四，第五高調波発生特性．

波 長 (nm) 結 晶
位相整合角

(deg)

実効非線形光学定数

(pm/V)

角度許容幅

(mrad cm)

波長許容幅

(nm cm)

温度許容幅

(°C cm)

ウォーク・オフ角

(deg)

532＋53

＋2

266
CLBO 62 0.85 0.49 0.13 8.3 1.83

BBO 48 1.32 0.17 0.07 4.5 4.80

1064
1.

66→213
CLBO 67 0.88 0.42 0.16 4.6

.1

69

BBO 51 1.26 0 3.1 0.08 5.1 43

学光



このプロジェクトにおいて，著者らは白金プロペラと坩堝

回転を組み合わせた溶液撹拌機構を開発した ．その結

果，良質な結晶を得るために必要な成長界面への流れの強

化と，溶液の均質性の向上につながった．育成した結晶に

ついては，レーザー損傷耐性によって品質を評価した．c

軸板 ((001)面：55mm×22mm，厚さ：12mm)を切り

出し，両面に光学研磨を施し評価用試料とした．単一縦モ

ードの266nm紫外光パルスを，1ショットごとに場所を

ずらしながら入射し，同軸入射しているHe-Neレーザー

により損傷の有無を確認した．損傷耐性は，溶融石英 (信

越石英(株)製OX，損傷閾値 10.4GW/cm (266nm，

0.75ns))との比較により行った．過去に著者らが溶液を

撹拌しない従来法で育成したCLBO結晶では，レーザー

損傷耐力はこの石英とほぼ同程度であった．一方，結晶育

成中に溶液撹拌を行った場合，CLBO結晶のレーザー損

傷閾値は個体差や同一結晶内でも不均一領域があるもの

の，通常の溶液撹拌を行わない方法よりも最大で1.7倍程

度に向上していることがわかった．

次に，この結晶から (θ,φ)＝(61.9°, 45°)の266nm光

発生の位相整合方位に，長さ15mm，断面6mm×6mm

の素子を切り出し，高出力紫外光発生を試みた．素子を2

つ用いることで，196W の高繰り返し532nmグリーンレ

ーザー光 (7kHz，80ns)から，図1に示す42W という

世界最高出力の266nm光発生に成功した ．また，出

力20W での検討となっているが，100時間の連続動作の

確認 ，結晶内の熱分布解析と変換効率の検証も行って

いる ．

2.2 213 nm光発生

2003年度から開始したNEDO基盤技術研究促進事業

「高出力全固体UVレーザ」の枠組みの中で三菱電機(株)

と共同研究を実施し，さらなる結晶の高品質化に取り組ん

だ．CLBOは潮解性を有していることから，原料・結晶

ともに湿度の低い環境で扱う必要がある．著者らは原料の

潮解性を逆に利用して，素原料を水溶させて合成する技術

(水溶混合)を確立し ，さらに溶液撹拌と組み合わせる

ことでさらに結晶性が向上することを見いだした ．特

に，この方式を導入することで結晶内のレーザー損傷耐性

のばらつきが小さくなり，高均質性の結晶が得られるよう

になった．現在最も良質な結晶は，石英の2.7倍程度の損

傷閾値を有している．

一方，著者らは，CLBO結晶内部に含まれる水不純

物 に着目し，紫外光発生を行う際の影響について詳し

く調査した．その結果，CLBOを長期間加熱することで

内部の水不純物が低減し，それに伴ってCLBO結晶中で

の紫外光に対するレーザー損傷耐性が向上することを見い

だした ．図2は素子長10mmの4HG位相整合方向に

切り出したCLBO結晶の赤外透過スペクトル (ランダム

偏光)と，温度150°Cでの連続加熱による変化を示したも

のである．CLBOはOH基の伸縮振動モードの吸収をそ

れぞれ，対称振動3413cm ，非対称振動3581cm にも

つ ．素子長が長いため，3400～3600cm の領域は吸

収の影響を受けて赤外光が全く透過しないが，150°Cで加

熱を続けると，内部の水不純物が低減し，非対称振動の吸

収がほぼ消失することがわかる．Nd:YVO レーザー

(31.25kHz，10ns)から波長変換した266nm光を用い

て，連続照射に対するレーザー損傷耐性 (損傷に必要なレ

ーザーパワー)を調べたところ，図3に示すように脱水処

理時間に対応して向上することが明らかになった．大気中

図1 CLBO結晶を用いた高出力266nm光発生．
図2 CLBO素子 (10mm長)の赤外透過スペクトルの150°C
連続加熱時間による変化．
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での集光径の測定から，閾値は570MW/cm 程度と見積

もられる．比較用に測定した石英OXの損傷は240MW/

cm 程度であった．水不純物と紫外光との直接の因果関係

はわかっていないが，不純物を低減することで非線形吸収

の効果が抑制されることは確認できている．

また，このプロジェクトにおいては，高出力213nm紫

外光発生が目標となっている．そこで2006年度には，高

ビーム品質の平均最高出力300W のNd:YAGレーザー

(10kHz，M ＝1.2)を基本波として用い，LiB O (LBO)

で SHG，CLBOで 4HGを行った後に，もうひとつの

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，

27.9W の266nm光を発生し，図4に示すように10.2W

の高出力213nm光を発生させることができた ．参考

までに，脱水処理を施さないCLBOを用いた場合は，

4HG，5HG出力飽和によって最終的な出力は5.6W とな

っていた．213nm光の10.2W の出力値は，著者らの知

る限り現在世界最高の出力である．

2.3 244 nm光発生

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発振光を深紫外光に波長変換さ

せたAr -SHGレーザー光源 (244nm)が市場に出はじめ

ている．半導体の基板・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

バーブラッググレーティング (FBG)の作製に利用されて

いる．アリゾナ大学と筆者ら大阪大学の研究グループは，

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

(VECSEL:vertical external cavity surface emitting laser，

あるいは光励起半導体レーザーとしてOPSL:optically
 

pumped semiconductor laserともよばれる)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 ．

MQW (多重量子井戸)とDBR (反射鏡)とをエピタキ

図3 CLBO素子のバルク損傷発生に必要な266nm入射パ

ワーの150°C連続加熱時の時間変化．□は大気雰囲気中で加

熱，■は引き続きArガスフロー下で加熱したときの測定値

を表す．

図4 CLBO結晶を用いた高出力213nm光発生．

図5 OPSLを用いた全固体連続波244nm紫外光源の構成．

( )6 2 42  0 学光



シャル成長させた InGaAS系VECSELチップを設計し，

図5左側に示すVECSEL用共振器 (内部共振器型SHG

に対応)を構築して，内部に発振波長調整用の複屈折フ

ィルター，縦モード単一化のためのエタロン，SHG

用のLBO結晶を挿入した．808nm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488nmの青色光 (単一周波数最大出力は1W)

を得た．次に，635mW の青色光を励起光に用い，15mm

長のCLBOを挿入した外部共振器型SHGによって244

nm光を発生させた (図5右側)．共振器長はピエゾアクチ

ュエーターにより制御し，共振器を入力波長に同期させ，

共振状態を保った．図6は共振器への入力に対する244

nm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時間以上の連続運転における安定性も

確認した．VECSELは発振波長を選択できるので，内部

共振器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．

2.4 193 nm，199 nm光発生

200nm以下の深紫外領域では，ArFエキシマーレーザ

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

現するかにかかっている．一般に，BBOを最終段に用いて

Ti:sapphireレーザーの772nm光の4HG (ω＋3ω＝4ω)

で193nm光発生を行う方式が知られているが，Ti:sap-

phireを発振させるためのグリーン励起光源から考える

と，決して効率のよい方法とはいえない．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．

一方，CLBOはBBOよりも複屈折が小さいためTi:sap-

phire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，SFGにより200nm以下の紫外光をすぐ

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(株)の研究グループと著者らは，Nd:YAG

またはNd:YLFを基本波光源として，CLBOを最終段

に用いる193nm光源の開発に取り組んでいた ．この方

式では，途中過程に2μm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レーザーの基本波光源から848nm

のOPOとその内部共振器型SHG (424nm)を経由し，

CLBOによって発生させた236nm紫外光と1064nmと

のSFGをKAB結晶中で行う193nm光源を提案してい

る ．18W のNd:YAGレーザーから220mW，10kHz

動作の193nm光が得られ，長期間安定に動作するとの報

告もなされている．

(株)ニコンでは，単純な高調波発生の組み合わせで193

nm光に至る手段として，波長1547nmを基本波に採用し

た ．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添加ファイバー増幅器によっ

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八高調波に相当し，5段階の波

長変換によって得られる (図7)．最終段にCLBOを用い

ることで，1547nmの増幅器出力から193nm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，ビーム品質のよい基本波光源が利用できたこ

と，非臨界位相整合 (NCPM)条件のLBOが2箇所で利

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200kHzに変

更することで，紫外光の平均出力を140mW に高めるこ

とに成功している ．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．実験室レベルで出力500

mW を達成しているほか，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(株)ではNEDOのMIRAIプ

ロジェクトの支援を受けて，1064nmと244nm(Ar -SHG

図6 488nm青色光入力に対する244nm紫外光出力特性．
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レーザー)の SFGを外部共振器内のCLBO素子で行い，

出力140mW の連続波199nm光発生に成功している ．

現在，45nmノードの半導体開発用のマスク検査装置の光

源として検討されている．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

ルスタイプの199nm深紫外光発生を試みた (図8) ．基

本波光源(1.15mJ/pulse，1kHz，30ns)を用い，NCPM-

LBO(タイプ1)によりSHG (532nm)を行った．これを

励起光とする内部共振器SHG型OPOを構成し，xy面

KTiOPO (KTP)によりシグナル光976nmを発生，

LBOによりそのSHG (488nm)を行った．488nm光は

共振器外部のCLBO (タイプ1)に集光入射してSHGに

より244nmを発生，次に残留基本波と244nm光のSFG

によってCLBO (タイプ1)中で199nm光を発生させた．

図9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520μJに対

して12μJの199nm光を得た．1064nm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．

図7 波長1547nm光 (ω)を基本波に用いた全固体193nm光源 (8ω)の構成．

図8 OPOを用いたパルス199nm紫外光源の構成．
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CLBOを用いた深紫外光発生について，基礎的な特性

から最近の波長変換の例までをまとめた．CLBOは最初

の合成からもうすぐ15年が経とうとしている．製品化に

至って装置に組み込まれている結晶ではあるが，一方で産

業界の開発現場において，短波長化，高出力化が求められ

ることから，材料開発の点で解決すべき課題があるのも事

実である．材料開発と光源開発が両輪となって，波長変換

方式の紫外レーザーの性能向上が進むことを期待したい．

最後に，本解説記事の研究は旧佐々木研究室の多くの卒

業生，共同研究先の企業，大学，NEDOなどの公的研究

支援を受けて実現したものであり，関係各位に深謝し

たい．
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