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研究成果の概要： 

Eu(hfa-D)3(DPFBPO)2 を PMMA に分散させた試料を用いてフェムト秒レーザーによる縮退四

光波混合を行った。入射光強度をパルス幅とレーザービーム径から換算すると 2~3GW/cm2 で
ある。入射した二光束によって二光子吸収を介して形成された振幅型回折格子によって四光波混

合が起こり、自己回折光である前方位相共役波が発生する。この位相共役波の光強度をポンプ光

強度を変化させながら観測したところ入射光強度の 5 乗に比例することから、二光子吸収によ

って発生した位相共役波であることが確認できた。 
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１．研究開始当初の背景 
低い振動エネルギーを持つ配位子と結合

した Nd3+、Eu3+などの希土類イオン(光機能性
希土類錯体)は、有機媒質中でもフォノン緩和
による失活が起こらず強い発光を示す。また、
近赤外で蛍光を放つ結晶中の希土類イオン
とは異なり、可視域で蛍光を放つ希土類錯体
は極めて興味深い。しかしながら、一般にそ
の蛍光収率は小さくレーザー発振に至る報
告例は未だ数少ない。 
   
２．研究の目的 
本研究の目的は準無秩序系における光制御

によって光機能性希土類錯体のポテンシャル
を極限まで引き出し、革新的な希土類系有機
レーザーを創製することにある。 

準無秩序系光制御とは、無秩序系における
散乱波干渉による光アンダーソン局在、秩序
系において起こる規則干渉によるフォトニ
ックバンドの両者の手法を部分的に共存さ
せることで互いの欠点を補完しあう、フォト
ニック構造による無秩序系の発光制御であ
る。 

本研究では、準無秩序系における光制御、

具体的には散乱中心となるナノ微粒子を含む

ポリマー中での光機能性希土類錯体発光の一

次元フォトニック制御、によって低閾値でか

つ高効率な可視有機レーザーを創製すること

を目指す。 
 
３．研究の方法 
光機能性希土類錯体のレーザー材料、非線

形光学材料としての光物性を明らかにするた
め、本研究では、以下の 3 項目について研究
を行った。 
1) Eu 錯体の二光子吸収特性の評価 
2) Eu 錯体分散ポリマーを用いた縮退四光

波混合 
3) 新規青色発光材料を用いた有機導波路レ

ーザー 
3)については、今後、準無秩序系における光
制御を適用して、高効率レーザー発振を狙う。 
 
４．研究成果 

1) Eu 錯体導波路レーザー 
Eu(hfa-D)3(DPFBPO)2 を PMMA に分散させた

試料を作成した。Eu(hfa-D)3(DPFBPO)2の溶媒

には、発光特性が良好であった THF を用いて

いる。分散濃度はそれぞれ、5wt.%、1.6wt.%
である。Eu(hfa-D)3(DPFBPO)2の吸収が 355nm
にあるので、ピコ秒パルス Nd:YAG レーザー

(~15ps)の 3 倍波を用いて実験を行った。Eu 特

有の 610nm に強い蛍光が見られるが、励起光

フルエンス(~11mJ/cm2)を大きくしても ASE
によるスペクトル狭窄化は見えない。蛍光寿

命はおおよそ~100ns であったため、Q 値の高

い共振器 (共振器長~1.5cm、ミラー反射率

>99%＠610nm、曲率半径 10cm)を構築し、側

面励起法を用いてレーザー発振を試みたが、

未だレーザー発振には至っていない。 
 
2) Eu錯体の非線形光学特性 

Eu(hfa-D)3(DPFBPO)2 を PMMA に分散さ

せた試料を石英セル中で熱重合させて作成し

た。Eu(hfa-D)3(DPFBPO)2 の溶媒には、発光

特性が良好であった THF を用いている。分散

濃度は 5wt.%である。Eu(hfa-D)3(DPFBPO)2 
の吸収は 350-400nm にあり、マトリックスに

使用した PMMA の吸収は 350nm 帯にあるの

で、PMMA の吸収を避け希土類錯体を選択的

に励起するため、フェムト秒チタンサファイ

アレーザー(150fs, 778nm)を用いて 2 光子吸

収励起を行った。 
実際、778nm 励起により 610nm 近傍に Eu 

特有の発光が確認できた。励起強度に対する

蛍光強度は 2 次関数的に増加することから、

二光子吸収励起発光であることがわかる。比

較のため、フェムト秒レーザーの 2 倍波

(389nm)による 1 光子励起も行った。2 光子吸

収と 1 光子吸収で発光スペクトルはほとんど

変わらない。また、スペクトル形状はピコ秒

パルス励起時ともほぼ同じであった。 
次に、PMMA の非線形効果を避けて Eu の

非線形効果を支配的に利用するため、回折格

子対を用いてパルス幅を 800fs まで伸長し縮

退四光波混合を行った。プローブ光－ポンプ

光の光量比は 1:1 である。2 光束間には位相

整合が石英セル全長で成立するように、2 光
束間のなす角度は~6mrad に設定した。 
入射光強度をパルス幅とレーザービーム径

から換算すると 2~3GW/cm2 である。入射し

た二光束によって二光子吸収を介して形成さ

れた振幅型回折格子によって四光波混合が起

こり、自己回折光である前方位相共役波が発

生する。この位相共役波の光強度をポンプ光

強度を変化させながら観測したところ図 1 の
ように入射光強度の 5 乗に比例することから、

二光子吸収によって発生した位相共役波であ

ることが確認できた。 

 

 



図1 位相共役波の回折効率 
3) 青色有機導波路レーザー 
従来より、青色領域で発振する有機色素とし

てクマリン系色素が知られているが、退色が

激しく実用性に乏しい。青色領域で安定に使

用できる有機色素の探索は有機レーザー開発

にとって最も重要な研究課題である。本研究

で使用したFluorescent Brightener 135(FB135)
はクマリンに比べ光退色が少なく誘導放出断

面積もローダミンと同等である。図5 の写真

は加熱重合により作成したFB135 ドープ

PMMA である。励起光にピコ秒Nd:YAGレー

ザー第3 高調波(355nm)を用いて光DFB によ

って発振したレーザースペクトルを図6 に示

す。423nm で縦シングルモードで発振してい

ることがわかる。素子寿命は3000 ショットを

超えることを実験的に確認した。 

 
図 2 青色有機導波路レーザー 

 

図 2 青色有機導波路レーザー発振スペクトル 
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