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研究成果の概要（和文）：本研究は、希土類発光錯体を自己組織化オルガノゲルに分散させて、高輝度オルガノゲル媒
質及び高い発光量子収率（Φ）を示す波長可変発光体の開発を目的とする。Eu錯体をゲルに分散させた系をナノ秒レー
ザーで励起したところ、共振器の改良によってASEの発生しきい値は 0.1 mJ と求められた。その一方、今回新たにCe
錯体を開発し、既存のEu、Tb錯体では到達できない紫色-青色の発光色を実現した。その理由はCe錯体が4f-5d遷移を用
いるからである。一方Eu錯体について、重い原子団を配位子に用いて分子内振動緩和の寄与を妨げた結果、Φ = 46%を
達成し、従来得られている値（22%）を大きく向上させた。

研究成果の概要（英文）：Rare earth complexes were dispersed in self-assembly organogels to develop lasing 
materials including strong emitters with high emission quantum yield, Φ. In the present study we 
synthesized Ce complexes that emit in the violet - blue regions, which is not achieved by conventional Eu 
or Tb complexes. Ce complexes have an advantage of using 4f-5d transitions that cover the blue emissions. 
For Eu complexes, on the other hand, we update Φ = 46% in this study whereas Φ = 22% in the previous 
works. The heavy atoms introduced in the ligands hinder the path to the intramolecular vibrational 
process, which contributes to the efficient Φ value.

研究分野：ナノ材料化学

キーワード： オルガノゲル　自己組織化　発光材料　4f-4f遷移
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１．研究開始当初の背景 
 発光材料・光デバイスの光励起状態や、光
化学初期過程を正確に調べようとすると、そ
の材料特有の吸収帯がある波長領域を、選択
的に励起することが、極めて重要である。 
 従来の半導体（LD）レーザー媒質では、例
えば GaP 系、AlGaAs 系など数種類が可視域
で実現されている。しかし、特に 500 – 600 nm
付近（緑色〜橙色）の選択に乏しい。 
 一方、Nd:YAGや Ti:sapphire レーザーの基
本波を、非線形光学結晶や、光パラメトリッ
ク増幅器（OPA）を使って波長変換する方法
もある。しかし、これらの方法ではレーザー
装置自体が非常に高価、かつ複雑になる。従
って、波長変換を行うことなく、可視光の特
に 500 – 600 nmにて発振可能なレーザー媒質
が実現できれば、シンプルな励起装置として
有望である。 
 
２．研究の目的 
① レーザー発振しきい値の決定 準備研究
では、ASEの観測に基づき、レーザー発振の
可能性を得た。本研究では、以下の 2つの方
法でレーザー発振のしきい値を正確に決定
する。具体的には、まず、希土類錯体@ゲル
に励起光を照射して、励起光強度を徐々に強
くしていく。しきい値を超えたところでレー
ザー発振が始まると：  
○特定のモードだけで発振するので、発光ス
ペクトルの半値全幅（fwhm）が狭くなる。 
○発光スペクトル強度が、飛躍的に（>1000
倍）増加する。 
 以上の観測手法によって、レーザー発振の
しきい値が求められる。 
② 共振器の改良 本研究では、エタロン型
の共振器を使う。2 枚の基盤を平行に置き、
その基盤間に希土類錯体@ゲルを流し込む。
エタロン基盤の間隔や反射率を探索して、レ
ーザー発振のしきい値を低下させる。結果と
して、低いエネルギーの励起光でも発振可能
とする。 
③  可視光マルチカラーレーザーへの展開 
500 – 600 nm付近に発光を持っている Tm〜
Eu錯体（表１）をゲルに実装することで、波
長選択が可能なレーザー媒質を実現する。 
 
３．研究の方法 
 Eu 以外の希土類錯体をゲルに実装するこ
とで、波長可変レーザー媒質の実現を試みる。
準備研究の段階において、Tb及び Eu錯体の
合成が完了しているとともに、他の希土類錯
体の合成準備も進行中である。平成 26 年度
初期には、Dy等の錯体合成も完了させ、表 1
に示したうちの緑〜橙色（Tm, Dy, Tb, Eu）に
わたる希土類錯体を得る。 
 次に、それぞれの錯体@ゲルを共振器に実
装し、Eu錯体で 25年度に実施予定の手法を
用いて、レーザー媒質としての評価を行う。 
 
４．研究成果 

 本研究は、希土類発光錯体を自己組織化オ
ルガノゲルに分散させて、高輝度オルガノゲ
ル媒質を開発するとともに、高い発光量子収
率（Φ）を示す波長可変発光体の開発をも目
指している。今回は、既存の Eu 錯体の配位
子を改良するとともに、新たに Ce 錯体を開
発し、既存の Eu、Tb 錯体では到達できない
紫色-青色の発光色を実現した。その理由は、
Ce錯体が 4f–5d遷移を用いるからである。一
方 Eu 錯体について、重い原子団を配位子に
用いて分子内振動緩和の寄与を妨げた結果、
Φ = 46%を達成しており、従来得られている
値（22%）を大きく向上させた。 
 また、Eu錯体をゲルに分散させた系をナノ
秒レーザーで励起したところ、共振器の改良
によってASEの発生しきい値は 0.1 mJ と求
められた。 
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