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研究成果の概要（和文）：本研究では，全固体型超短パルス深紫外レーザーの開発を目的として，希土類イオンをドー
プしたガラスの深紫外蛍光特性に及ぼすマトリクス効果について研究を行った．その結果，マトリクス組成を最適化さ
せた20Al(PO3)3-80LiF（APLF80）ガラスにドープしたPr3+が4f5d→4f2遷移に基づく250 nm 付近にブロードな蛍光を示
すことを明らかにした．さらに， Nd3+またはEr3+をドープしたAPLF80ガラスが真空紫外蛍光を示すことを見出した．
著者らの知る限り，ガラスにドープした希土類イオンからの真空紫外蛍光に関する報告は初めてである．

研究成果の概要（英文）：Matrix effect on photoluminescence properties of rare-earth-ions-doped glasses was
 investigated to seek a candidate for an all solid-state ultra-short pulse deep ultraviolet glass laser. B
ased on our material design strategy and systematic research, we have successfully developed the optimal c
omposition of 20Al(PO3)3-80LiF (mol%, APLF80) for matrix of Pr3+. The photoluminescence spectrum of APLF80
:Pr3+ glass exhibits a broad band below 300 nm, with main- and sub-peaks occurring at 280 and 250 nm due t
o the 4f5d-4f2 transition of Pr3+. More importantly, APLF80:Nd3+ and APLF80:Er3+ glasses exhibit a dominan
t fluorescence peak at 185 nm and 168 nm with decay times of 4.5 ns and 5.8 ns, respectively. This is the 
first report of vacuum ultraviolet fluorescence from rare earth ions doped in glass matrices. Our results 
also suggest the potential of using APLF80:Nd3+ and APLF80:Er3+ for an all solid-state ultra-short pulse v
acuum ultraviolet glass laser.
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１．研究開始当初の背景 
 光の時代を迎え，光機能の多様化・高度化
に伴って，安定性・操作性・経済性に優れた
全固体型レーザーの開発が求められている．
その中で，紫外域のレーザー光は LSI の高集
積化やメモリの高密度化，さらには大気環境
計測用の光源など応用分野が幅広い．最近で
は，fs オーダーの超短パルスレーザー光をガ
ラスに照射し，内部にナノ構造を誘起させた
新奇フォトニクスデバイスの創製に関する
研究開発が国内外で活発に行われており，超
短パルスレーザーに対する重要性が急速に
高まっている．しかしながら，現在実用化さ
れている全固体型超短パルス紫外レーザー
は Ti3+:sapphire と非線形結晶を組み合わせ
たシステムのみである．新奇フォトニクスデ
バイスの創製を深化させるために，全固体型
で直接，超短パルス紫外レーザーを発振する
光源が切望されている． 
 上記のニーズに対応した超短パルス紫外
レーザー材料を開発するためには，高効率で
紫外発光可能な光アクティブイオンとその
発光スペクトルをよりブロードにさせるこ
とが可能なマトリクスの組み合わせが必須
となる．これまでに，筆者らは，Ce3+ドープ
ガラスレーザーの開発に取り組んだ．その成
果として，マトリクスガラスの紫外吸収端と
Ce3+の4f5d準位の間のエネルギーギャップを
パラメータとして，Ce3+の紫外蛍光強度のガ
ラス組成依存性を解明した．さらに，レーザ
ー材料に必要となる基礎物性を集積し，レー
ザー発振のための基礎研究を行ってきた． 
 最近の世界的な紫外光レーザーに対する
ニーズは，蛍光の短波長化，短寿命化が急速
に高まっている．Ce3+の蛍光波長は 300 nm 以
上，蛍光寿命は数十 ns であり，最新の世界
の開発ニーズに対応できない．従って，Ce3+

よりも短波長域に蛍光を示す光アクティブ
イオンを選択した新たな材料設計が必要不
可欠である．ここで，本質的に，蛍光波長の
短波長化に伴い蛍光寿命も短くなる関係に
ある．この関係に基づいて，筆者らは新たな
光アクティブイオンとして Pr3+を選択した．
Pr3+は 4f5d 遷移に基づいて 300 nm 以下の深
紫外域で蛍光を示す．これまでに，筆者らは
散乱中性子計測用新規シンチレーターとし
て，Pr3+ドープガラスの開発に成功している．
この新規に開発した Pr3+ドープガラスシンチ
レーターは，蛍光波長 270 nm，蛍光寿命 19 ns
の特性を示した．これらの特性に加えて，Pr3+

は吸収断面積が高く，レーザー終準位が基底
準位ではないため比較的容易に反転分布を
形成するので，レーザー発振の実現が期待で
きる．また，蛍光スペクトルがブロードにな
るほど短パルス化できるため，Pr3+の 4f5d 準
位の不均一幅が広がるガラスがマトリクス
に適している．さらにガラスを活用すること
で，ファイバ化による高効率発振の実現とと
もに，特殊な光学システムを必要とせずに高
出力深紫外レーザーを簡便・安全・コンパク

トに取り扱うことが可能となる．そこで筆者
らは，超短パルス深紫外光レーザー材料とし
て Pr3+ドープガラスの開発・実用化を目標と
した．しかしながら，Pr3+ドープガラスにお
ける深紫外レーザー発振の報告例は皆無で
ある．その理由として，Ce3+と比較して Pr3+

の 4f 準位が複雑で，深紫外蛍光と同時に可
視蛍光も生じるため紫外／可視のブランチ
比を高める必要がある．さらに，ガラス組成
によって変化する 4f5d 準位と 4f の 1S0準位
の関係が，4f5d 準位からの深紫外蛍光強度に
与える影響も明らかにされていない．従って，
深紫外レーザーを開発するためには，Pr3+の
深紫外蛍光に及ぼすガラスマトリクス効果
を解明する基礎研究が必要不可欠である． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，短波長域の分光学やナノ構造
材料の創製において開発が切望されている
全固体型超短パルス深紫外レーザーの開発
を最終目的として，系統的にマトリクス組成
を変化させた Pr3+ドープガラスを調製し，Pr3+

の深紫外蛍光強度とガラス組成の関係を明
らかにし，最適ガラス組成を決定するととも
に，4f5d 準位と 4f の 1S0準位の関係に着目し
た Pr3+の深紫外蛍光機構を解明し，超短パル
ス紫外レーザーの実用化に向けた基礎的研
究を行う．さらに，最適化した Pr3+ドープガ
ラス組成について，実用化へ向けたレーザー
特性の評価を行う目的で，短波長蛍光を示す
希土類イオンをドープし，深紫外レーザーの
可能性について調査を加える． 
 
３．研究の方法 
 Pr3+は紫外域で吸収・蛍光を示すのでマト
リクスガラスに要請される第１条件として
紫外透過能に優れていることが挙げられる．
そこで本年度では，紫外域の透過率が比較的
良好なケイ酸塩，ホウ酸塩，リン酸塩系およ
びフッ化アルミニウム系ガラスをマトリク
スとして研究を行った． 
 系統的に組成を変化させた上記酸化物お
よびフッ化物系ガラスに Pr3+をドープし，蛍
光スペクトル測定を行った．蛍光スペクトル
の波形の組成依存性を系統的に調査し，Pr3+

の深紫外蛍光特性に及ぼすガラスマトリク
ス効果を調査した．  
 組成を最適化したマトリクスガラスにド
ープした Pr3+のエネルギー準位について，自
然科学研究機高分子化学研究所の極端紫外
光研究施設（BL7B）を活用して，詳細に調査
した． 
 さらに，最適ガラス組成において，短波長
蛍光を示す希土類イオンをドープし，希土類
イオンドープガラスの深紫外レーザーの可
能性について調査を加えた． 
 
４．研究成果 
 Fig. 1 にケイ酸塩系 NCS，ホウ酸塩系 CB，
リン酸塩系CPAおよびフツリン酸塩系APLF80



ガラスにドープした Pr3+の深紫外蛍光スペク
トルを示す．Pr3+の深紫外蛍光の始準位とし
ては，4f15d1準位もしくは 4f 準位の最上位で
ある 1S0準位がある．4f

15d1準位は配位子場の
影響を受けやすいのでエネルギー準位に幅
を持ち，エネルギーの位置も変化する．一方，
1S0準位は，4f

15d1準位に比べ，配位子場の影
響を受けにくいのでエネルギー準位の幅が
狭く，エネルギーの位置がほとんど変化しな
い．本研究で得られた蛍光および励起スペク
トルは，すべてブロードで，ガラス組成に依
存してピーク位置が変化していることから，
これらのガラス系が示した深紫外蛍光は Pr3+

の 4f15d1-4f2遷移に帰属される． APLF80 と
リン酸塩系CPAガラスが最も短波長に位置し，
ホウ酸塩系CB，ケイ酸塩系NCSとなるに従い，
長波長側にシフトした．同様な組成依存性が，
励起スペクトルのピーク位置においても観
察された．  
 

 
Fig. 1. ケイ酸塩系 NCS，ホウ酸塩系 CB，リン酸塩系 CPA
およびフツリン酸塩系 APLF80 ガラスにドープした Pr3+

の深紫外蛍光スペクトル． 

 
 酸化物の中でも，ケイ酸塩系およびホウ酸
塩系ガラスでは，マトリクスガラスの非架橋
酸素サイトに Pr3+が存在し，組成によって変
化する Pr3+周囲の非架橋酸素の状態に依存し
て，4f15d1準位が変化することで，蛍光ピー
ク波長がシフトしたと考えられる．一方，リ
ン酸塩系 CPA ガラスと APLF80 では，ガラス
組成が大きく異なるにもかかわらず，蛍光お
よび励起スペクトルの波形と位置がほとん
ど変化しなかった．これは，これらのガラス
特有の P=O サイトに Pr3+が選択的配位するこ
とで，ガラス組成が大きく変化しても，Pr3+

周囲の局所構造が変化しないためであると
考えられる． 
 Fig. 2 に Pr3+をドープしたフッ化物系
BCAY+Pr ガラスと APLF80+Pr ガラスを 203 nm
で励起した深紫外蛍光スペクトルを示す．
BCAY+Pr ガラスでは，253 nm と 273 nm にピ
ークをもつ比較的シャープなスペクトルを
示した．一方，APLF80+Pr ガラスでは，240 nm
と 270 nm にピークもつ比較的ブロードなス
ペクトルを示した． 
 BCAY+Pr ガラスの 273 nm 蛍光の励起スペ
クトルは，メインピーク 203 nm に加え 218 nm
付近にサテライトピークを持つスペクトル

を示した．一方，APLF80+Pr ガラスでは，228 
nm 付近にピーク持ち，短波長側が比較的ブロ
ードとなるスペクトルを示した． 
 

 
Fig. 2.フッ化物系 BCAY およびフツリン酸塩系 APLF80
ガラスにドープした Pr3+を 203 nm で励起した深紫外蛍
光スペクトル． 

 
 Pr3+の深紫外蛍光の始準位としては，4f15d1

準位もしくは4f準位の最上位である 1S0準位
がある．4f15d1準位は配位子場の影響を受け
やすいのでエネルギー準位に幅を持ち，エネ
ルギーの位置も変化する．一方，1S0準位は，
4f15d1準位に比べ，配位子場の影響を受けに
くいのでエネルギー準位の幅が狭く，エネル
ギーの位置がほとんど変化しない．すべてフ
ッ化物からなるBCAY+Prガラスは，APLF80+Pr
ガラスに比べ，配位子場が弱いので，4f15d1

準位のエネルギー位置が高くなることで，1S0
準位が蛍光始準位となって4f-4f遷移による
比較的シャープな深紫外蛍光を示したと考
えられる．一方，酸化物を含む APLF80+Pr ガ
ラスは，強い配位子場を持つため，1S0準位よ
りも4f15d1準位のエネルギー位置が低くなる
ことで，4f15d1 準位が蛍光始準位となって
4f15d1-4f2 遷移によるブロードな深紫外蛍光
を示したと考えられる． 
 以上の結果より，超短パルス深紫外光レー
ザー材料とのマトリクスガラスとして
APLF80 が最適であることを見出した． 
 組成を最適化した APLF80 マトリクスガラ
スにドープした Pr3+のエネルギー準位につい
て，自然科学研究機高分子化学研究所の極端
紫外光研究施設（BL7B）を活用して，詳細に
調査した．APLF80 ガラスにドープした Pr3+の
5d準位は4f軌道の 1S0準位よりも低エネルギ
ー側に広がって存在していることが明らか
となった．この広がりによって，4f5d→4f2

遷移に基づく 250 nm 付近に蛍光を示した．
250 nm 帯蛍光とともに，1S0→4f 準位間での
紫外蛍光が 400 nm 付近に検出された．バン
ド幅が広く，蛍光寿命が短い 250 nm 帯蛍光
と 400 nm 帯蛍光の強度比は，Pr3+濃度の増加
に伴い増大した．濃度消光も考慮すると最適
な Pr3+ドープ量が 2 mol% であることを見出
した． 
 さらに，この最適組成の APLF80 ガラスに
Nd3+または Er3+をドープしたところ，真空紫外
蛍光を示した（Fig. 3）．筆者らの知る限り，



ガラスにドープした希土類イオンからの真
空紫外蛍光に関する報告は初めてである．こ
のマトリクスガラスが深紫外のみならず真
空紫外レーザーとしてのポテンシャルを有
していることを見出した．  

 
Fig. 3. Nd3+ドープ APLF80 ガラスの真空紫外蛍光スペク
トル． 
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