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論 文

VUV/XUV領域の高次高調波計測のための蛍光体発光特性評価

山本 雅史†a) 羽原 英明†† 堀邊 英夫† 田中 和夫††

草野 英二†

Evaluatation of Photoluminescent Properties on Phosphors for Measuring High-

Order Harmonics in Vacuum Ultra-Violet and Extreme Ultra-Violet Region

Masashi YAMAMOTO†a), Hideaki HABARA††, Hideo HORIBE†,
Kazuo A. TANAKA††, and Eiji KUSANO†

あらまし 本論文では，VUV（Vacuum ultraviolet）/XUV（Extreme ultraviolet）領域の光に対する蛍光体
の光変換素子性能について報告する．VUV/XUV 光のイメージング素子には，XUV 用 CCD カメラや MCP

（Micro-Channel Plate）などがあるが，これらは一般に非常に高価である．これに変わるイメージング素子と
して，VUV/XUV 光を可視光に光変換する蛍光体を可視用 CCD カメラと組み合わせることを考え，蛍光体の
発光特性を評価した．蛍光体を VUV/XUV光のイメージング素子とした場合，Zn2SiO4:Mn2+（1.8mg/cm2）
を用いると 12 µm 以下のにじみで VUV/XUV 光をイメージングできることが分かった．また，蛍光発光量
は，励起光量が約 5 × 1013 個/s cm2 以上になると線形な増加を示すことが分かった．この線形領域におい
て，蛍光体を VUV/XUV 光の光量計測素子とした場合，蛍光発光量を 1%の精度で計測することで励起光
量を約 0.5%の精度で求めることができる．更に，30～117 nm の励起波長域における蛍光発光の量子効率は，
Zn2SiO4:Mn2+ の方が BaMgAl10O17:Eu2+ より約 2倍高く，蛍光発光の照度としては，BaMgAl10O17:Eu2+

の方が Zn2SiO4:Mn2+ より約 3倍多くなることが予想された．一方，蛍光発光量としては，Zn2SiO4:Mn2+ の
方が BaMgAl10O17:Eu2+ より約 100 倍多くなると見積もられた．

キーワード VUV/XUV，高次高調波，蛍光体，Zn2SiO4:Mn2+，BaMgAl10O17:Eu2+

1. ま え が き

G. Mourouによってチャープパルス増幅技術 [1]が確

立されたことにより，レーザ強度は飛躍的に向上した．

核融合用のシングルショットNd:glassレーザではパルス

幅数 100 fs（1 fs = 1015 s）で PW（1PW = 1015 W）

クラスの出力 [2]，実験室レベルで使用される 10 Hz

のTi:sapphireレーザでもパルス幅数 10 fsで 100 TW

（1TW = 1012 W）[3] が達成されている．このような

超高強度レーザを物質に照射すると，非常に高次の高

調波が発生し [4]～[8]，これまでに 109 次までの高調
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波が計測されている [8]．このような高次高調波は，基

本波と同程度の極短パルスであり，ある程度時間的・

空間的コヒーレンスをもっている．また，波長が短い

ためフォトンエネルギーが高く，集光性も優れている

ことから，産業分野や医療分野など幅広い分野への応

用が期待される．とりわけ，炭素の吸収端（4.37 nm）

と酸素の吸収端（2.33 nm）の間の “水の窓”と呼ばれ

る領域では，水の吸収が炭素の吸収より小さくなるた

め，ウェットな生体細胞の分析が可能となる [9], [10]．

更に，高調波はその次数が高い（波長が短い）ほど高

密度なプラズマ中を伝搬することができるため，高速

点火核融合 [11]における高密度プラズマ診断のための

ツールとしての応用も考えられる [12]～[16]．高速点

火核融合では，超高強度レーザ照射によって発生する

高速電子が高密度プラズマ中を伝搬してコアを加熱・

点火する．高速電子の高密度プラズマ中での伝搬につ

いて，シミュレーションでは数多く研究がなされてい

るが [17]～[19]，実験的には計測されていない．高次
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高調波をプローブ光として用いて高密度プラズマ中を

流れる高速電子流を調べることで，高速電子の高密度

プラズマ中での挙動やコアの加熱機構の解明に貢献で

きると期待される．これは，プラズマ中を伝搬した高

調波を分光して計測することで調べる．一方，高次高

調波の光量は高次になるほど減少するため [20], [21]，

バックグラウンドの光（制動放射，プラズマ自発光

など）に埋もれてしまう．このため，比較的光量が多

く，固体密度相当のプラズマ中を伝搬できるような

VUV/XUV領域の高次高調波が注目されている．

VUV/XUV領域の光の検出器には，ホトダイオー

ド，光電子増倍管，VUV/XUV用CCDやMCPなど

が挙げられる．超高強度レーザによって発生する高次

高調波の分光計測では，その発生時間が非常に短いた

め，回折格子を用いて高調波を波長ごとに空間的に分

離することにより高調波の分光像を得る．また，プラ

ズマ観測や生体細胞の分析などのように VUV/XUV

光のイメージングのニーズもある．したがって，画像

計測ができる VUV/XUV用 CCDやMCPなどが必

要とされるが，これらは非常に高価な計測器である．

我々は，これに代わって安価に VUV/XUV領域の光

の画像計測をするために，VUV/XUV光を可視光に

光変換して，可視用 CCD で計測することを考えた．

光変換素子として，UV/VUV領域の光を可視光に変

換する蛍光体に注目した．VUV/XUV領域の光は大

気の吸収が大きいため真空中でなければほとんど伝搬

できない．したがって，実際の高調波計測では，真空–

大気窓の真空側に蛍光体を堆積させ，窓を通して蛍光

体裏面からの発光を大気側から可視用 CCDで計測す

る．しかしながら，VUV/XUV領域の光に対する蛍

光体膜の裏面からの発光特性については，ほとんど明

らかにされていない．そこで，VUV/XUV領域の光

が照射されたときの蛍光体裏面からの発光特性を実験

的に調べた．

2. 実 験

2. 1 蛍光体サンプルの準備

UV/VUV領域の光で励起させるプラズマディスプ

レイ（PDP）用蛍光体として一般によく知られてい

る Zn2SiO4:Mn2+（緑色発光），BaMgAl10O17:Eu2+

（青紫色発光）を用いた．Zn2SiO4:Mn2+ の平均粒径

は 1.5 μm，BaMgAl10O17:Eu2+の平均粒径は 3.7 μm

である．蛍光体膜は，凝集沈降法によりガラス基板上

に堆積させた．このガラス基板により VUV/XUV領

表 1 蛍光体膜の厚みと面密度
Table 1 Thickness and screen density of phosphor

films.

Phoshors
Thickness Screen density

[µm] [mg/cm2]

Zn2SiO4:Mn2+
30 1.8

40 3.6

60 7.2

BaMgAl10O17:Eu2+
50 1.5

80 3.2

120 7.2

域の照射光を遮断することで，蛍光体裏面側へ照射光

が透過しないようにしている．各蛍光体サンプルの膜

厚及び面密度を表 1 に示す．蛍光体膜の表面状態は

peak-valley で 10 μm 程度の平たん性をもっている．

蛍光体の発光効率に大きく影響する発光中心イオン

濃度に関して，最適な濃度は 10～20%程度 [22]～[26]

と報告されているが，今回の方法で作成した各蛍光体

膜のイオン濃度は，それぞれ Zn2SiO4:Mn2+ では約

18± 2%，BaMgAl10O17:Eu2+ では約 8± 2%である．

また，作製した各蛍光体膜と母結晶（発光イオンのな

い結晶）[27]～[29] の結晶性はほぼ同じであったため，

イオンがそれぞれ固溶置換されていると考えられる．

2. 2 蛍光発光特性の評価

2. 2. 1 蛍光体裏面からの蛍光発光像の解像度評価

蛍光体を用いて VUV/XUV光のイメージを得ると

き，蛍光発光像の解像度は重要なパラメータとなる．

とりわけ，高調波の分光計測では分光像が得られるた

め，その像の解像度が高調波の波長分解の精度とな

る．励起光源には 9次高調波（@117 nm）に近い波長

の光が得られる D2 ランプ（ACTON DS-775）を用

いた．D2 ランプの波長帯域はブロードであるが，大

気中を伝搬させることで波長 121 nm近傍の光が得ら

れるようにした．これをピンホールを通して蛍光体に

照射したときの蛍光体裏面からの発光像を，可視用

CCD カメラ（ToshibaTeli Cs3950DiF）を用いて解

像度 12 μm/pixelの光学系により計測した．ピンホー

ル像に対する蛍光体裏面からの発光像のにじみを調べ，

解像度を評価した．

2. 2. 2 蛍光発光量の励起光量依存性

励起光量と蛍光発光量の間の相関が分かれば，蛍光

発光量から励起光量を知ることができる．そこで，励

起光量を変化させたときの蛍光体からの発光量の変化

を調べた．図 1 に実験配置を示す．光源には，前述と

同様に D2 ランプ（@121 nm）を用いた．これを球面
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ミラーで集光し，ピンホール（直径 1 mm）を通して

蛍光体面上に照射した．ピンホールは，照射面積を一

定にするために配置した．このときの蛍光体裏面から

の発光を立体角 0.2 srのレンズで集光し，冷却式高感

度可視用 CCDカメラ（Apogee AP260Ep）で計測し

た．照射強度の調整は集光位置を変えることで行った．

照射光量はホトダイオード（IRD AXUV-100）で計

測した．

2. 2. 3 蛍光発光量の励起波長依存性

高調波で励起したときの蛍光発光量は，蛍光発光効

率と高調波光量との積で求められる．超高強度レー

ザとプラズマとの相互作用で発生する高調波光量に

ついては，これまでの研究 [20], [21] からある程度見

積もることができる．そこで，高調波が蛍光体に照

射されたときの蛍光発光量を評価するために，9 次

（@117 nm）から 35次（@30nm）までの高次高調波

に相当する VUV/XUV領域の光に対する蛍光体膜の

裏面からの発光量を計測した．励起光源としては，自

然科学研究機構分子科学研究所極端紫外光実験施設

（UVSOR）のビームライン BL-5Bを利用した．この

ビームラインでは，波長 10～117 nmの光を波長分解

能 λ/Δλ = 500，光子数 108～1011 個/sで得られる．

パルス幅及び周波数はそれぞれ 400 ps，90.1 MHzで

ある．照射光は，偏光依存性がないようにするために，

蛍光体に垂直入射させた．照射光量及び蛍光発光量を

ホトダイオード（AXUV100，受光立体角 12 msr）を

用いて計測した．ホトダイオードは，蛍光発光領域か

ら裏面垂直及び裏面 45◦ に 80mm離れたところに配

置し，発光量計測により蛍光発光がほぼ等方的に放射

されていることをモニタリングした．ホトダイオード

の光電流値から励起光子数及び発光光子数を算出し，

ホトダイオードの感度及び受光立体角を補正すること

で単位立体当りの量子効率を求めた．

図 1 励起光強度を変えたときの蛍光発光量を計測する実
験セットアップ

Fig. 1 Experimental set-up for measurement of pho-

toluminescent fluence at varying pump light

intensity.

3. 結果と考察

3. 1 蛍光体裏面からの蛍光発光像の観測結果

図 2 に，CCD カメラで観察したピンホール像及

図 2 ピンホール像及び蛍光体裏面からの蛍光発光像
Fig. 2 Images of pin-hole and photoluminescence

from rear side of phosphors.
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び蛍光体裏面からの蛍光発光像を示す．面密度が

増加するほどピンホール像に比べ発光像が広がる

ことが分かった．ピンホール像が 2 × 2 pixel であ

るのに対し，Zn2SiO4:Mn2+（1.8 mg/cm2）の発光

像は 3×3 pixel，BaMgAl10O17:Eu2+（1.5 mg/cm2）

の発光像は 6 × 6 pixel となった．このことから，

Zn2SiO4:Mn2+ で 1.5 倍，BaMgAl10O17:Eu2+ で 3

倍まで，ピンホール像に対して蛍光発光像が広がって

しまうことが明らかとなった．ほぼ同様な面密度にも

かかわらず像の広がりが異なることから，像のにじみ

は厚みによる影響が大きいと考えられる．蛍光発光を

裏面から観察することは，真空中でなければ減衰が

大きい VUV/XUV光を，ガラス基板上に成膜した蛍

光体膜からの発光を介して大気側から計測できる利

点がある．Zn2SiO4:Mn2+（1.8 mg/cm2）を用いると

12μmのにじみで VUV/XUV光をイメージングでき

ることが分かった．また，このにじみ量は，10次高調

波（@105 nm）を波長分解能 λ/Δλ = 300 で分光計

測できる分光光学系があるとき，蛍光体の発光像のに

じみにより実際の波長分解能が λ/Δλ = 260 まで低

下することを意味する．したがって，10次高調波を約

0.4 nmの波長分解能で分光計測できると考えられる．

3. 2 励起光量に対する蛍光発光量の依存性

励起光量と蛍光発光量との間の相関を図 3 に示す．

この図において，用いた蛍光体の蛍光発光波長（光

子エネルギー）がそれぞれ異なることから，比較の

ためにそれぞれの蛍光発光量を光子数で表している．

図 3 蛍光発光量の励起光強度依存性
Fig. 3 Dependences of photoluminescent fluence on

pump light intesity.

この結果から，蛍光発光量は，励起光量が約 1013.7

（5 × 1013）個/s cm2 以上になると線形な増加を示す

ことが分かった．それぞれの傾きは，Zn2SiO4:Mn2+

では 1.70，BaMgAl10O17:Eu2+ では 1.76 であった．

この線形領域において，励起光量が 26%（対数値で

0.1）増加すると，蛍光発光量は Zn2SiO4:Mn2+ で

48%，BaMgAl10O17:Eu2+ で 50%増加する．このこ

とから，蛍光発光量を 1%の精度で計測することで，

Zn2SiO4:Mn2+ では 0.54% BaMgAl10O17:Eu2+ で

は 0.52%の精度で励起光量を求めることができると考

えられる．

3. 3 蛍光発光の量子効率の励起波長依存性

VUV/XUV 領域のような波長の短い光で蛍光体

を励起すると，Interband Auger-Multiphoton Emis-

sionにより蛍光体からの発光の量子効率が 1以上にな

るといわれている [30]．Zn2SiO4:Mn2+ に関しては，

VUV/XUV光で励起したとき発光効率が上昇するこ

とが調べられているが [22]，BaMgAl10O17:Eu2+ に

関するデータはない．また，蛍光発光量を知るために

必要な受光立体角に関しては明記されていない．そこ

で，ホトダイオードの受光立体角 12 msr を考慮した

励起光及び蛍光発光の光子数を求め，量子効率を算出

した．まず，励起光のホトダイオード電流値 Ipump [A]

と単位時間当りの入射励起光子数 Npump [s−1]の関係

を次式に示す．

Ipump = e QE(λpump) Npump (1)

ここで，eは電荷素量，QE(λpump)は励起光に対する

ホトダイオードの感度を示す．次に，蛍光発光のホトダ

イオード電流値 Ilumi [A]と蛍光発光光子数Nlumi [s
−1]

の関係を次式に示す．

Ilumi =

∫ λmax

λmin

e QE(λ) N(λ) dλ

=

∫ λmax

λmin

e QE(λ) SP (λ) · Nlumi dλ

= e Nlumi

∫ λmax

λmin

QE(λ) SP (λ) dλ (2)

ここで，λmax 及び λmin はそれぞれ蛍光発光スペクト

ルの長波長端及び短波長端を示す．また，SP (λ)は蛍

光発光スペクトル強度であり，次のように規格化する．∫ ∞

−∞
SP (λ) dλ = 1 (3)
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式 (1)及び式 (2)より，量子効率 η を求めた．

η =
Nlumi

Npump

=

Ilumi

e
∫ λmax

λmin
QE(λ) SP (λ) dλ

Ipump
e QE(λpump)

=
Ilumi

Ipump

QE(λpump)∫ λmax

λmin
QE(λ) SP (λ) dλ

(4)

この式を用いて，9 次高調波（@117 nm）から 35 次

高調波（@30 nm）に相当する VUV/XUV光を蛍光

体に照射したときの裏面方向への単位立体角当りの

量子効率を求めた．量子効率の波長依存性を図 4 に

示す．蛍光発光の量子効率は，Zn2SiO4:Mn2+ の方

が BaMgAl10O17:Eu2+ より約 2倍高くなることが分

かった．

この量子効率の結果と P. Gibbon の式 [20] より求

められる高次高調波の光量から蛍光発光量を見積もっ

た．ここで，UVSORでは周波数 90.1 MHz，パルス

幅 400 ps の励起光を照射しており，蛍光体の発光寿

命 [31], [32] に比べて周期が非常に短い．高次高調波

は 1パルスで得られるため，このときの蛍光発光量は

UVSOR実験における 1パルス当りの蛍光発光量から

校正して求めた．式 (5)に P. Gibbonの式を示す．

ηn ∼ 9 × 10−5

(
Iλ2

1018[Wcm−2μm−2]

)2 (
n

10

)−5

(5)

この式は，レーザと固体ターゲットとの相互作用によ

図 4 VUV/XUV 領域における蛍光発光量子効率の励起
波長依存性

Fig. 4 Dependences of photoluminescent quantum

efficiency on pump wavelength in VUV/XUV

region.

り発生する高次高調波の変換効率を示しており，実験

結果を PICシュミレーションで検証したものである．

ηn は n 次高調波の変換効率，I はレーザ強度，λ は

レーザ波長（@1053 nm）を表している．レーザエネ

ルギー E [J] 及び高調波変換効率より励起光量（光子

数）が求まり，式 (4)及び式 (5)より蛍光発光光量（光

子数）が見積もられる（式 (6)）．蛍光発光の減衰を指

数関数で近似し，蛍光発光量が 1/100に減衰するまで

の時間 τ lumi を，Zn2SiO4:Mn2+ では約 40 ms [31]，

BaMgAl10O17:Eu2+ では約 0.1 ms [32]とした．実際

は，レーザ条件によって決まる ηn に加え，光計測条

件（受光立体角，光学的損失など）を考慮する必要が

ある．

Nlumi0 =

∫ ∞

0

Nlumi(λ) e
− 1

τlumi
t
dt

= η

∫
Npump dt = η

(
ηnE

hνn

)
(6)

蛍光発光を一般的な可視用 CCD カメラで計測する

とき，発光量を光子数で表すよりも照度 Lx（単位：

lx = lm/m2）の方が扱いやすい．照度は次式で表さ

れる．

Lx =
683

S

∫ λmax

λmin

Φlumi(λ) × V (λ) dλ (7)

ここで，S は照射面積，683（単位：lm/W）は最大視

感効果度を示す定数である．Φlumi(λ) は波長 λ の光

放射束（単位時間当りの光量：W）であり，

Φlumi(λ) =
Nlumi0 SP (λ) · hν(λ)

τ lumi
(8)

図 5 高次高調波励起による相対蛍光発光照度
Fig. 5 Relative photoluminescent (PL) illuminance

excited by high-order harmonics.
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図 6 高次高調波励起による相対蛍光発光量
Fig. 6 Relative photoluminescent (PL) intensity

excited by high-order harmonics.

で表される．V (λ)は標準視準感度係数であり，波長

555 nm を最大（1）とする正規分布関数で表される．

式 (8)を式 (7)に代入することによって求めた高調波

励起による相対蛍光発光照度を図 5 に示す．この図か

ら，BaMgAl10O17:Eu2+ の方が Zn2SiO4:Mn2+ より

約 3倍の照度を得られることが分かった．

これに対して，蛍光発光時間（τ lumi）を考慮するこ

とで求めた相対的な蛍光発光量を図 6 に示す．CCD

カメラのシャッター時間が蛍光発光寿命より長けれ

ば，Zn2SiO4:Mn2+ の方がBaMgAl10O17:Eu2+ より

約 100倍の光量を得られることが見積もられた．

4. む す び

PDP 用蛍光体を VUV/XUV領域の光で励起した

ときの蛍光発光特性について評価した．

蛍光体を VUV/XUV光のイメージング素子として

考えたとき，その蛍光発光像は，用いたピンホール像

に対して Zn2SiO4:Mn2+（1.8 mg/cm2）を用いるこ

とで 1.5 倍，BaMgAl10O17:Eu2+（1.5 mg/cm2）を

用いることで 3倍にまで広がることが明らかとなった．

Zn2SiO4:Mn2+（1.8 mg/cm2）を用いて 12μm のに

じみで VUV/XUV光をイメージングできることが分

かった．蛍光発光量は，励起光量が約 5×13個/s cm2以

上になると線形な増加を示すことが分かった．この線形

領域において，蛍光体を VUV/XUV光の光量計測素

子とした場合，蛍光発光量を 1%の精度で計測すること

で Zn2SiO4:Mn2+ では 0.54%，BaMgAl10O17:Eu2+

では 0.52%の精度で励起光量を求めることができると

考えられる．

30～117 nmの励起波長域における蛍光発光の量子

効率は，Zn2SiO4:Mn2+ の方が BaMgAl10O17:Eu2+

より約 2 倍高くなることが分かった．蛍光発

光の照度としては，BaMgAl10O17:Eu2+ の方が

Zn2SiO4:Mn2+ より約 3 倍多くなることが予想され

た．一方，蛍光発光量としては，Zn2SiO4:Mn2+ の方

が BaMgAl10O17:Eu2+ より約 100倍多くなると見積

もられた．
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