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A new, highly reproducible crystal growth technique for high quality fluorides has been developed. A series of
Ce-doped fluorides free from cracks and inclusions, including LiCaAlF6, LiSrAlF6, LiYF4, and LiLuF4, have
been grown for UV laser applications. The effective distribution coefficient of Ce in each crystal has been
determined. 60-mJ pulses at 289-nm were generated using Ce:LiCaAlF6 single crystals. Un-doped LiCaA1F6
single crystal exhibited extended transmission to 112 nm.
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1.　はじめに

全固体紫外波長可変 レーザーは高寿命,高 信頼性,高 い

安全性などの優れた特徴 をもつことから,医 用,環境計測

等,様 々な応用分野で開発が期待 されている.フ ッ化物単

結晶材料 は高い透過性を有するため,特 に紫外領域での

レーザーホス ト材料として期待 される.と ころが,フ ッ化

物,特 にCe3+を添加 した高品質フッ化物単結晶の作製,及び

光散乱体のない単結晶作製は困難であると認識されてき

ている.そ れは一つには,フッ化物の単結晶成長にあたり

原料を危険なガスである乾燥HF中 で純化 ・精製しなけれ

ばならない,或 いはHF中 で結晶成長を行わねばならない,

といった認識があるからである1).そ のため,フ ッ化物単

結晶はその優れた潜在的特性にもかかわらず,これまで比

較的敬遠 され続け,結果,フ ッ化物の結晶成長に関する詳

細な報告はほとんどなく,結晶材料の入手自体も非常に困

難な状態が続いている.一 部入手可能なところがあって

も,サイズや品質が十分でない,或 いはロッドにより特性

が大 きく異なる,などの問題が発生し続けている.す なわ

ち,紫外波長可変固体 レーザーの広い利得領域はチタンサ

ファイアレーザーと同様に超短パルス光の増幅 ・発生へ

の応用が期待されているにもかかわらず,高 品位結晶の安

定な供給が難 しいため,偶然にできた数少ない小さな結晶

を頼 りに全ての実験を行わねばならないという状況の下,

基礎 レー ザ ー 特 性 の 評 価 以 外 は あ ま り進 ん で い な い とい

うの が 現状 で は な い だ ろ うか.

そ こで 我 々 は,安 全,か つ安 価 な 手 法 に よ り高 品 質 フ ッ

化物 単 結 晶成 長 の 実現 を図 り,今 後 益 々重 要 とな る紫 外 全

固体 レー ザ ー研 究 を,優 れ た フ ッ化 物 結 晶 の提 供 に よ り加

速 的 に進 展 させ る こ とが で きれ ば,と 考 えた.こ う した単

結 晶 成 長 法 が 実 現 され れ ば,紫 外 域 のみ で な く,フ ッ化 物

の 特 徴 を利 用 で きる赤 外 域 で の全 固体 化 高 効 率 レ ーザ ー

の 実 現,或 い は フ ッ化 物 単 結 晶 を必 要 とす るあ らゆ る分 野

に も貢 献 で きる.検 討 の結 果,HFガ ス を一 切 使 用 せ ず,か

つ,市 販 品 の 高純 度 粉 末 原 料 を用 い,引 き上 げ法 に よ り,再

現 性 良 く,高 品 質 フ ッ化 物 単 結 晶成 長 を実 現 す る方法 を見

い だ し,高 品 質 フ ッ化 物 単 結 晶成 長 に成 功 した.

こ こで は,我 々 が見 い だ した フ ッ化 物 の結 晶 成 長法 に よ

る,紫 外 固体 レー ザ ー材 料 と して期 待 され るColquiriite型

フ ッ化 物 結 晶LiCaAIF6(LiCAF),LiSrAIF6(LiSAF),及 び

Scheelite型 フ ッ化 物 結 晶LiYF4(YLF),LiLuF4(LLF)の 結 晶

成 長,並 び に成 長結 晶 か ら得 られ た優 れ た光 学 ・レー ザ ー

特 性 につ い て報 告 す る.

2.　Colquiriite型 結 晶

Colquiriite型 と して知 られ るLiCAF,LiSAFは,六 方 晶 系 に

属 す る光 学 的 一 軸性 結 晶 であ る.1988年 にPayneら に よ り
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Cr3+ド ー プ結 晶 が 開発 され,赤 外 波 長 可 変 レーザ ー結 晶 と

して研 究 され た2,3).そ の 後1993年 にDubinshiら に よ りCe3+

ドー プ結 晶 が開発 さ れ,紫 外 レーザ ー発振 に成 功 した4,5).

これ らCe:LiCAF,Ce:LiSAFは,Nd:YAGレ ー ザ ーの 第4高 調

波(266nm)で 励 起 可 能 であ る最 初 のCeド ー プ紫 外 レー ザ ー

媒 質 で あ る.し か しな が ら上 記 に示 した よ うに,高 品位 結

晶 の安 定 な供 給 が な く,紫外 レーザ ー特 性 は 十分 な検 討 が

な されて い な い.特 に,Cr3+ド ー プで はLiSAFが 一 部 で量 産

され た が,Ce3+ド ー プ結 晶 はCr3+ド ー プ よ り も遥 か に結 晶

成 長 が 困難 とされ,バ ル クサ イ ズ の結 晶 が 得 られ た とい う

報 告 は これ まで に ほ とん どな い.ま た,か つ てCr3+ド ー プ

で 量 産 され たLiSAFに 比 べ,LiCAFは ホ ス ト結 晶 と して の

品 質 が 悪 く,得 られ て い る特 性 もLiSAFを 下 回 る もの で

あ った.そ こで 我 々 は,結 晶 成 長 条 件 の 解 明,最 適化 を試

み,ク ラ ッ ク,イ ンクル ー ジ ョン等 の ない1イ ンチサ イズCe:

LiCAF,Ce:LiSAFの 結 晶 成 長 に成 功 し,従 来 にな い 大 き な

紫 外 レーザ ー 出 力 の発 生 を得 た.こ こで は,こ の よ う な潜

在 的 に優 れ た特 性 を有 す る と期 待 され るCe:LiCAF,Ce:

LiSAFの1イ ンチサ イズ単 結 晶 成 長,並 び に得 られ た結 晶 を

用 い て の結 晶性 評 価,光 学特 性 評価 に つ い て報 告 す る.

2.1単 結 晶 成 長

単 結 晶 作 製 は雰 囲 気 制御 型Czochralski装 置,及 び 白金 増

蝸を用 い て行 っ た.引 き上 げ 速度,結 晶 回転 数 はそ れ ぞ れ

1mm/h,15rpmに 固定 し,種結 晶 に はa軸 に配 向 したCr:LiCAF,

Cr:LiSAFを 用 い,a軸 の 方位 に て引 き上 げ を行 った.原 料 に

は高 純度(99.99%以 上)のLiF,CaF2,SrF2,AIF3各 フ ッ化物 粉

末 を用 い た.添 加 物 には 同様 の 高純 度CeF3,NaF各 フ ッ化

物 粉 末 を用 い,融 液 中 で の濃 度 をそ れ ぞ れ1mol.%と した.

こ こでNaは 電荷 の 中立 を保 つ た めCeと 同 じ比 率 で 添加 し

(a)

(b)

Fig. 1 As-grown Ce-doped LiCaAlF6 single crystal grown
under Ar atmosphere (a) and as-grown wafer cut per-

pendicular to the growth axis (b).

た6).相 の 同定 には粉 末X線 回折 法(XRD),組 成 分 析 に は

EPMA,赤 外 域 で の 透 過 ス ペ ク トル測 定 に はFT.IRを 用 い

た.

まず 高純 度Ar(6N)雰 囲気 下 で の結 晶成 長 を試 み た.ま

た,ガ ス の置 換 に先 立 ち,10-2torrに 真 空 引 き を行 った.融

液 組 成 は化 学 量 論 組 成 と した.Fig.1(a)に 作 製 したCe:

LiCAF結 晶 を示 す.結 晶 の表 面 が多 量 の 白濁 物 質 で覆 われ

て い た.Ce:LiCAF結 晶 と同様,Ce:LiSAFに お い て も成 長 結

晶 は多 量 の 白濁 物 質 で覆 われ て い た.Fig.1(b)に 成 長 結 晶

に対 し垂 直 に切 り出 し研 磨 した ウ ェハ ー を示 す.結 晶 表

面 を覆 っ てい る 白濁物 質 は ご く表面 近 傍 にの み 存在 し,内

部 は 透 明 な単 結 晶 で あ る こ とが わ か っ た.次 に 高 品 質化

の た め,こ れ ら 白濁物 質 につ い て調 べ てみ た.Fig.2に 白濁

物 質 のSEM像 を示 す.成 長 結 晶 の表 面 に存 在 す る 白濁物

質 と,表面 に近 い単 結 晶 の 中 に存 在 す る球 状物 質の2種 類 が

観 察 され た.表 面 に存 在 す る物 質,お よび球 状 物 質 の 双方

をEPMA,XRDに よ り調 べ た 結 果,ど ち ら と もAl4LiO6F,

CaF2,AIF3とLi3AIF6か らな る物 質 で あ る とわ か っ た.ま た,

結 晶 成 長 中 に融 液 か ら の多 量 の 蒸 発 が 観 察 され,チ ャ ン

バ ー の 内壁 な ど に 白濁 物 質 が付 着 して い た.そ れ ら も調

べ た結 果,AIF3とLi3AIF6が 混 合 した物 質 で あ る こ とが分

か った.こ れ らの結 果 よ り,白 濁物 質 の発 生 原 因 と して以

下 の 二 つ が 考 え られ る.一 つ はAIF3とLi3AIF6の 蒸 気 圧 が

高 く7),結 晶成 長 中 に融 液 か ら蒸 発 し,結 晶 表 面 に付 着 す

る.融 液 成 分 の一 部 が蒸 発 す る ため,融 液 組 成 が変 化 し,過

剰 とな っ たCaF2も 白濁 物 質 の 一 部 と して 取 り込 ま れ る.

他 方,Al4LiO6Fは,炉 内,原 料 中 に存 在 す る微 量 の水 分 が 粉

末 原 料 と反 応 した もの と考 え られ る.

上 記 白濁物 質発 生 を抑 制 す る た め,以 下 の よ うな成 長 条

件 の 最 適 化 を行 っ た.蒸 発 の抑 制 の た め の 緩 や か な温 度

勾 配 の達 成,並 び に水 分 ・酸 素 の発 生 源 と な る物 質 を一 切

炉 内 か ら排 除す る 目的 で,加 熱源 を高 純 度 グ ラ フ ァイ トを

用 い る抵 抗 加 熱 型 と した.水 分 除去 の効 率化 を図 る ため

には,ロ ー タ リーポ ンプ とデ ィ フユ ー ジ ョ ンポ ンプ の2種 類

の ポ ンプ を使 用 し,10-5torr台 まで真 空 度 が 達 成 で きる よ う

に した.更 に,結 晶成 長 雰 囲気 と して は,高 純 度Arの か わ

Fig. 2 A SEM image of a cross-section of the as-grown crys-

tal with foreign substances on the crystal surface.
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Fig. 3 Crack and inclusion free as-grown LiCaAlF6 single

crystal doped with Ce and Na.

りに高純 度CF4ガ ス(6N)を 用 い る こ と と した.融 液 組成 に

は,蒸 発 成 分 を考 慮 す る意 味 で,AlF3,LiFを それ ぞ れ化 学

量 論 組 成 に対 し1mol.%-richの 条 件 と した.以 上 の条 件 で

作 製 した結 晶 をFig.3に 示 す.白 濁物 質 の付 着,ク ラ ック,イ

ン クル ー ジ ョ ン等 の な い 直 径 約18mm,長 さ約80mmの

Ce,Na:LiCAF単 結 晶 の作 製 に成 功 した.同 様 の 条 件 で,

Ce,Na:LiSAF単 結 晶 を作 製 した結 果,Fig.4に 示 す 単 結 晶が

得 られ た.

次 に直 径1イ ンチ サ イ ズ の結 晶成 長 を試 み た.1イ ンチ

Fig. 4 Crack and inclusion free as-grown LiSrAlF6 single

crystal doped with Ce and Na.

Fig. 5 Ce,Na:LiCaAlF6 wafer cut parallel to the growth axis

of the crystal with inclusions.

サイズの単結晶化にあた り,次の二つの点が問題 となっ

た.一 つはインクルージョンの発生である.Fig.5に イン

クルージ ョンの発生 した結晶の成長軸方向に平行 に切断,

研磨 したウェハーを示す.引 き上げ速度,結 晶回転数など

の成長パラメーターを一定にした条件において直径18mm

の時と比較すると,インクルージョンの発生が容易になる

傾向が見られた.特 に肩部での結晶径の増加が緩やかで

ない場合,或 いは直胴部において結晶径が一定に保たれな

い場合,容易にインクルージョンが発生している様子がわ

かる.従 って,イ ンクルージョンの発生の抑制には,急激

な直径変動 をできるだけ抑制する必要があるとわかっ

た.二 つ目の問題は,結晶化率が増加し70%程 度になると,

融液組成の変化に起因する不純物相が発生して くること

である.Fig.6に 結晶底部に不純物相が発生 した結晶写真

を示すが,不 純物相が発生すると,冷却時に結晶全体に底

部よりクラックが発生 してくることがわかる.そ こでこ

のような不純物相の発生,これに伴うクラックの発生の抑

制のためには融液組成の最適化が必要であるが,こ こでは

結晶化率が60%程 度に達した時点で結晶成長を終了するこ

とでこの問題を回避することとした.Fig.7に 作製 した1イ

ンチサイズCe,Na:LiCAF単 結晶を示す.結 晶径の変動を抑

え,適当な結晶化率で結晶成長を終了することで,ク ラッ

Fig. 6 As-grown Ce,Na:LiCaAlF6 crystal with impurity

phase at the bottom of the crystal, and large crack

parallel to the growth axis. Solidification fraction is
70%.

Fig. 7 1-inch size as-grown Ce,Na:LiCaAlF6 single crystal

free from cracks and inclusions.
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Fig. 8 Absorption spectra of Ce,Na:LiCaAlF6 single crys-

tal in IR wavelength region.

ク,イ ンク ル ー ジ ョ ン等 の な い,透 明単 結 晶 が得 られ た.

な お,可 視 光 レーザ ー な どを成 長 結 晶 に照 射 して み た結 果,

ス キ ャ ッ タ リ ン グセ ン タ ー な どの存 在 は一 切 観 察 され な

か った.Ce,Na:LiCAF,Ce,Na:LiSAFに お け るCeの 実 効 偏析

係 数 は それ ぞ れ0.021,0.013と 求 ま り,CeはLiCAFの 方 に よ

り入 りやす い傾 向が 見 られ た.

2.2　 光 学 特 性 評価

フ ッ化 物 単 結 晶 内 に お け るOH一 基 の存 在 は高 品 質 化 を

妨 げ るの み で な く,レ ー ザ ー特 性 の劣 化 を ももた らす8,9).

そ こで作 製 結 晶 に対 し赤 外 ス ペ ク トル を測 定 した.結 晶

内 にOH一 基 が存 在 す る場 合,3620cm-1近 辺 に吸 収 ピー ク

が観 察 さ れ る た め で あ る.Fig.8にFig.5の 結 晶 に対 し赤外

ス ペ ク トル を測 定 した 結 果 を示 す.イ ンク ル ー ジ ョ ン部

分 に お い て は3620cm-1近 辺 に明 瞭 な吸 収 ピ ー クが 観 察 さ

れ,OH一 基 に起 因 す る物 質 が 混 入 して い る こ とが わ か る

が,イ ン クル ー ジ ョ ンの な い部 分 にお い て は 特 別 な吸 収

ピー クが 観 察 されず,異 物 質 な どが存 在 しな い こ とが わ か

る.イ ンク ル ー ジ ョン を含 ま ない 他 の 結 晶 につ い て も同

様 に吸 収 ピー クが観 察 され なか っ た こ とか ら,今 回作 製 し

た結 晶 はOH一 基 に起 因す る異 物 質 をほ とん ど含 まな い 高

品 質結 晶 で あ る と分 か っ た.

Ce,Na:LiCAFとCe,Na:LiSAFに 対 し,紫 外 か ら可 視 領 域 に

お け る吸 収 ス ペ ク トル を 測 定 した 結 果,両 結 晶 と もNd:

YAGレ ー ザ ー の 第4高 調 波(4ω,266nm)で 直接 励 起 可 能 で

あ る こ とを 示 す ピー クが 観 察 され た.そ こ で レーザ ー発

Fig. 9 Experimental setup of the Ce,Na:LiCaAlF6 laser os-
cillator pumped by the fourth harmonic of a Q-
switched Nd:YAG laser.

Fig. 10 Laser output energy as a function of absorbed pump

energy in a Ce,Na:LiCaAlF6 sample.

Fig. 11 Experimental setup of a high-energy Ce,

Na:LiCaAlF6 laser.

振 実 験 を試 み た.Fig.9に 共 振 器 の 模 式 図 を示 す.レ ー

ザ ー 共振 器 は,290nmに 対 して30%の 反射 率 と266nmに 対 し

て75%の 透過 率 を持 つ 出力 ミラ ー と高 反射 率 平板 ミラー を

4cmの 間隔 で お くこ とで構 成 した.長 さ10mm,共 振 器 の光

学 軸 に対 し垂 直 な 両 端 面 が コ ー テ ィ ン グ さ れ て い な い

Ce,Na:LiCAF結 晶 を共 振 器 の 中 に置 い た.励 起 源 と して は

繰 り返 し周 波 数10HzのQス イ ッチNd:YAGレ ー ザ ー の4ω と

した.Fig.10に 発 振 波 長289nmに お け る レー ザ ー の入 出力

特 性 を示 す.ス ロ ー プ効 率39%,最 高 出 力30.5mJが 得 られ,

これ は著 者 の知 りうる範 囲 で は世 界最 高 出 力 とな る10,11).

次 に よ り大 出力 を得 るた め,入 力 エ ネ ルギ ーの 大 出力 化 が

可 能 とな る配 置 を考 え た.Fig.11に 共振 器 構 造 の模 式 図 を

示 す.2種 類 のQス イ ッチNd:YAGレ ー ザ ー を用 い,総 入 力

エ ネル ギ ーが230mJと な る よ うな設 計 と した.こ の よ うな

条 件 下,最 大 出力 で60mJの パ ル ス エ ネル ギ ー を,今 回作 製

したCe,Na:LiCAF単 結 晶 か ら得 る こ と に成 功 した.今 後 は

よ り大 出力 化,紫 外 域 で の超 短 パ ル ス レー ザ ー の実 現 を検

討 して い きた い.
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Fig. 12 Absorption spectra of LiCaAlF6 and LiSrAlF6

single crystals in UV wavelength region, compared

with that of CaF2 single crystal.

Colquiriite型LiCAF,LiSAF単 結 晶 にお い て は,前 述 した よ

う にCrド ー プ結 晶 に 関す る報告 は多 い がCe添 加 結 晶,並 び

に無添 加 結 晶 の 報告 は ほ とん どない.そ の ため,無 添 加 結

晶 にお け る光 学 的基 礎 物 性 で あ る吸 収 端 の報 告 もな い.

今 回,Ceド ー プ結 晶 と同 じ条 件 に て無 添 加LiCAF,LiSAF結

晶 が得 られ たの で,無 添加LiCAF,LiSAFに 関 して真 空 紫外

域 で の 吸 収 ス ペ ク トル を測 定 す る こ とで吸 収 端 の 測 定 を

試 み た.Fig.12に 真 空紫 外 域 で の 吸収 スペ ク トル測 定 結 果

を示 す.LiCAF,LiSAFは 従 来 紫外 域 で の 窓 材 と して 期待

され るCaF2よ り も短 い吸 収 端 を示 した.特 にLiCAFが 最 も

短 い 吸 収 端,112nmを 示 した.こ の こ とか ら,Colquiriite型

結 晶,特 にLiCAFは 新 しい 窓材 と して も大 きな期 待 が 持 て

る こ とが わ か った.

3.　Scheelite型 結 晶

LiYF4(YLF)に 代 表 され るScheelite型 結 晶 は,正 方 晶系 に

属 す る レー ザ ー用結 晶 と して古 くか ら検 討 され てい る12).

紫 外 レーザ ー用 材 料 と して の検 討 は,1980年 頃 にMoultonら

に よ り報 告 され た エ キ シ マ レー ザ ー励 起 のCe:YLFが 最 初

で あ る.近 年,Ce:YLFに 比 べ ソ ラ リゼ ー シ ョンが 軽 減 され

たCe:LiLuF4(Ce:LLF)がDubinskiiら に よ り開発 され た13).

Scheelite型 フ ッ化 物 単 結 晶 はColquiriite型 結 晶 と同様,紫 外

波 長 可 変 固体 レーザ ー と して期 待 され るが,特 にLLFな ど,

HFガ ス な どの危 険 な ガ ス を使 用 しない 条件 下 で の結 晶成

長 につ い て は ほ とん ど報 告 され て お らず,ま た現在 にお い

て も結 晶材 料 自体 の 入 手 が 困 難 な状 況 とな っ て い る.そ

こで,Colquiriite型 結 晶 で得 られ た条件 を踏 ま え,YLF,LLF

の バ ル ク単 結 晶成 長 を試 み たの で 報 告 す る.

3.1　 単 結 晶 成 長

単結 晶作 製 に は抵 抗 加 熱 型Cz炉 を用 い,高 純 度Ar(6N),

及 びCF4(6N)の 二種 を雰 囲気 ガス と して比 較 検 討 した.白

金 製 の 柑堝 を用 い,出 発 原 料 に は 高純 度(99.99%以 上)の

LiF,YF3,LuF3,CeF3各 フ ッ化 物粉 末 を使 用 した.引 き上 げ

速度,結 晶 回転 数 は それ ぞ れ1mm/h,15rpmに 固 定 し,a軸 に

配 向 した種 結 晶 を用 い,α軸 方 向で の結 晶成長 を行 った.相

同 定 はXRD,OH一 基 の存 在 の有 無 はFT-IRに よ り調 べ た.

YLFは 調 和 溶 融組 成 を もた ない た め,LiF-richの 組 成 で 出

発 原 料 を準 備 す る必 要 が あ る14).そ こで,モ ル比 でYF3:

LiF=0.49:0.51と な る よ うに原 料 を秤 量 した.結 晶 成 長

に先 立 ち,炉 内 を10-2torr程度 の真 空 に し,そ の後 高 純 度Ar

ガス 雰 囲気 下 で原 料 を融解 した とこ ろ,融 液 表面 に多 量 の

異 物 質 が 発 生 した.こ の よ うな 条件 で 結 晶 成 長 を行 った

と こ ろ,結 晶 全 域 に渡 り白濁 し,透 明 な部 分 の 全 く見 られ

ない 結 晶 が得 られ た.そ こでXRDに よ り,構成 物 質 の相 同

定 を行 っ た結果,主 にYLF相 か らな っ てい るが,か な りYOF

(CeOF)相 が 混 入 して い る こ とが わ か った.ま た,融 液 表

面 に浮 遊 して い た物 質 も調べ た結 果,同 様 の 物 質 で構 成 さ

れ てい る こ とが わか っ た.

異 物 質 で あ るREOF(RE=Y,Ce)相 の 生 成 原 因 と して,

原 料 で あ るREF3が 炉 内,あ るい は原 料 中 に含 まれ る微 量 の

水 分 と反 応 した こ とが 考 え られ る15).

(1)

希土類フッ化物は水分 と反応 し,容易に酸化フッ化物を

形成する.そ こで,雰囲気にCF4ガ スを用いることで,以下

の反応によりREOFの 生成を防 ぐことを試みた.

(2)

ま た,原 料 融 解 前 に よ り高 い 真 空度 が達 成 で き る よ うに

し,炉 内,原 料 内 に存 在 す る水 分 除去 の効 率 化 を 図 っ た.

LiFの 蒸 発 が 見 られ た が,融 液 組 成 がYF3-rich側 に変動 す る

と結 晶作 製 が 困難 とな るの で,LiFを 少 し多 くした組 成YF3

:LiF=0.48:0.52で 原 料 を調 整 した.こ の よ う な条件 下 で,

結 晶作 製 を試 み た結 果 をFig.13に 示 す.ク ラ ッ ク,イ ンク

ル ー ジ ョン等 の ない 直径18mm,長 さ70mmの 高 品質 透 明単

結 晶 が得 られ た.不 純 物 相 や 異物 質 の発 生 が 見 られ ず,高

品 質結 晶作 製 にお い てCF4ガ ス の適 用 が 有効 で あ る こ とが

わ か っ た.同 様 の 条件 に て作 製 したCe:LLF結 晶 をFig.14に

示 す.CeのYLF,LLFそ れ ぞ れ の単 結 晶 内 にお け る実効 偏

析 係 数 を調 べ た と ころ,0.116,0.054と そ れ ぞ れ求 ま った.

Fig. 13 Crack and inclusion free as-grown LiYF4 single

crystal doped with Ce.
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Fig. 14 Crack and inclusion free as-grown LiLuF4 single

crystal doped with Ce.

実 効偏 析 係 数 と して は小 さな値 で あ るが,Colquiriite型 結 晶

と比 較 す る とほ ぼ1ケ タ大 きい値 とな っ てい た.

3.2　 光 学 特 性 評 価

作 製結 晶 につ い てFT-IRに よ りレーザ ー特性 を低 下 させ

る原 因 と な るOH一 基 の存 在 を調 べ た 結 果 をFig.15に 示

す.作 製 した結 晶 にお い て は,3500か ら3600cm-1の 範 囲 で

吸 収 が 見 られ なか っ た.こ れ に対 し,市 販 品 で あ るLitton

Airtron社 製 のNd:YLFで は4000cm-1近 辺 を 中心 に幅 広 く,か

つ 強 い吸 収 が 見 られ た.こ れ は金 属 とOH一 基 の化 合 物 に

起 因す る もの と考 え られ る.こ の 結果 よ り,今 回我 々が作

製 したScheelite型 フ ッ化 物 結 晶 は高 い 品質 を持 つ こ とが わ

か っ た.

紫外 か ら可 視 領 域 にお け る吸 収 ス ペ ク トル をCe:YLF,

Ce:LLFに 対 し測 定 した.そ の結 果,Nd:YAGレ ー ザ ー の4ω

で の直 接 励 起 は困 難 で あ る が,Nd:YAGレ ー ザ ー の5ωで の

直接 励 起 が 可 能 で あ る こ とが わか っ た.全 固体 紫 外 レー

ザ ー と して の特 性 評 価 は現 在 進 行 中で あ る.

4.　ま とめ

再 現 性 良 く高 品 質 フ ッ化 物 単 結 晶 を作 製 す る手 法 を見

い だ し,Ce,Na:LiCAF,Ce,Na:LiSAFの1イ ンチ サ イズ 単結 晶,

お よびCe:YLF,Ce:LLFの 単 結 晶成 長 に成功 した.各 結 晶 に

お け るCeの 実 効 偏析 係 数 はか な り小 さ く,Ceは 取 り込 まれ

に くい 元素 で あ る こ とが わか った.作 製 したCe,Na:LiCAF

は289nmに お い て 最 大60mJと い う高 出 力 の レーザ ー を発

振 した.ま たLiCAFは112nmと い う短 波 長 にお い て吸 収 端

Fig. 15 Absorption spectra of doped LiYF4 single crystal

in IR wavelength region.

を示 した.LiCAFは 今後全固体紫外レーザー材料,並 びに

紫外域での窓材として大 きな期待を持てることがわかっ

た.今 後は,本研究にて得 られた高品質フッ化物結晶成長

技術により,様々な新 しいフッ化物単結晶材料を作製 し,新

しい光技術の発展に貢献 したい.
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レ ー ザ ー ワ ー ド

紫外レーザー用フッ化物単結晶

(fluoride single crystals for UV laser)

潜 在 的 波 長 可 変 領 域 が 紫 外 域 の275-340nmで あ るCe3+

イ オ ン を ドー プ し た フ ッ化 物 単 結 晶.1980年 ご ろ に 報 告

さ れ たCe3+:YLiF4(305-335nm),Ce3+:LaF3(275-315nm)を は

じめ と し,近 年 で はCe3+:LuLiF4(305-340nm),Ce3+:LiCaAIF6

(280-320nm),Ce3+:LiSrAIF6(280-320nm)な どが 報 告 さ れ て

い る.こ れ らはKrFエ キ シ マ レーザ ー(248nm)やNd:YAG

レーザ ー の第4高 調 波(266nm),第5高 調 波(213nm)な どで励

起 可 能 で あ る.こ う した結 晶 の 開発 に よ り,全 固 体 紫外 波

長 可 変 レー ザ ー へ の 道 が 開 けつ つ あ る.全 固体 紫 外 波 長

可 変 レーザ ー の広 い利 得 帯 域 は,超 短 パ ルス 光 の 増 幅 ・発

生 な どへ の応 用 が 期 待 され て い る.(島 村 清 史)
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