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研究成果の概要（和文）：本研究は、ns2型の電子配置を有するカチオン（Sn2+, In+など）を含有した酸化物ガ
ラス、および非晶質材料を合成し、その光学特性、発光特性、および、価数などの局所状態を調査した。その結
果、組成に依存したガラスのネットワークだけでなく、過冷却液体からの凍結過程に発光特性が影響を受けるこ
とを見出した。また、他の発光中心とns2型中心との差異を議論した。更に、放射線励起発光と通常の蛍光との
差異を詳細に考察し、ガラスベースの発光材料における局所状態、および、ネットワーク構造が重要であること
を見出した。

研究成果の概要（英文）：In this study, I examined optical properties, luminescent properties of 
oxide glasses and  amorphous films containing ns2 type cations, such as Sn2+, In+. I find that the 
luminescence properties and local coordination states is affected not only by the glass network but 
also by the cooling process from the supercooled liquid state. We also discussed differences in 
luminescence between other luminescent centers and the ns2 type center. In addition, the difference 
between radiation-induced luminescence and conventional fluorescence is discussed. I have emphasized
 that both the local coordination state of activators and the network structure are important for 
glass-based  emitting materials.

研究分野： 無機材料科学

キーワード： ガラス　発光　蛍光体　XANES　ns2型中心　ネットワーク構造
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１．研究開始当初の背景 
 昨今の発光ダイオード(LED)の目覚ましい
進展を受け、種々の結晶蛍光体の研究も世界
中で活発に行われている。現在の一般的な白
色 LED は、青色 LED の光源に対して、黄色
の結晶蛍光体有機バインダ中に分散させる
ことにより用いられている。しかし、この手
法ではその耐光性、耐熱性の観点から将来の
LED における高強度化・あるいは短波長化に
対して限界がある。既に産業界からは高強度
LED に耐性を持つ発光部材が求められてお
り、化学的耐久性と耐光性を併せ持つ無機ガ
ラスが必要とされるのは必然の流れである。
組成の自由度と優れた賦形性を併せ持つ酸
化物ガラスが結晶に匹敵する発光特性を呈
することができれば、その特徴を生かした新
規光学部材として社会に発信することが可
能である。 
 本研究では、酸化物ガラスにおける発光中
心として、ns2型発光中心に注目する。この発
光中心の特徴は、発光中心の最外殻に存在す
る電子に起因する、励起・発光特性の多様性
である。本研究では、溶融法や液相法を用い
てバルク、あるいは、薄膜の非晶質蛍光体を
作製し、その発光特性・構造を調査し、新規
発光部材としての発信を試みた。また、試料
の発光特性と構造との相関を解明し、ランダ
ム構造を有するアモルファス部材における
光学材料への応用に関する重要な因子を見
出すことを目的とした。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、研究代表者が、これまでに溶融
法を用いて作製してきたバルクの Sn2+含有希
土類フリーガラス蛍光体における科学を深
化させ、新規アモルファス蛍光材料としての
設計指針の確立を目指す。研究期間における
目標と明らかにすべき点を以下に示す。 
 
【1】 種々のアモルファス部材（バルクガラ
ス、アモルファス薄膜、結晶化ガラス）の創
製 
【2】 局所構造解析・発光ダイナミクス解析
による高効率発光機構の解明と配位子場制
御 
 
３．研究の方法 
 本研究で注目するns2型発光中心は概して、
大気溶融中において酸化することが知られ
ている。そこで、ガラスを大気中、および、
不活性雰囲気中、還元剤共添加下など、複数
の条件で作製し、ガラスの光学特性、発光特
性等を調査した。 
 発光特性としては、基本的に蛍光励起スペ
クトル測定による蛍光帯、励起帯の 3 次元化、
発光寿命解析、内部量子収率測定によって、
蛍光特性を調査した。また、放射線励起発光
材料としての応用を念頭に、X 線励起シンチ
レーションスペクトル、X 線励起発光減衰解
析をおこなった。これらの測定の一部は、低

温(~10 K)から室温までの温度範囲で測定し、
温度依存性を議論した。 
 一方、発光中心の局所状態、価数は、基本
的に SPring-8 や SAGA LS などの大型放射光
施設において X 線吸収微細構造(XAFS)測定
を行い、評価した。 
 ガラスの特徴であるランダムなネットワ
ーク構造は、NMR、XAFS、中性子回折、逆
モンテカルロシミュレーションなどで 3 次元
化を試みた。ネットワークの弾性率は、ブリ
ルアン散乱を用いて評価した。 
 上記、多様な測定、解析法は、本研究の連
携研究者によってなされたものである。 
 
４．研究成果 
(1) 酸化物ガラスにドープされたスズの
XAFS 解析 
 一般に、ガラス中のスズの価数を定量的に
測定する方法としては 119Sn メスバウアー分
光測定が挙げられるが、組成によってはメス
バウアー分光測定が困難な組成があり、この
場合は放射光施設を利用した Near Edge 
Structure (XANES)測定がその定量性を評価し
うる代替手法であるといえる。そのため、
119Sn メスバウアー分光測定を用いてスズ元
素の価数評価を行い、同時に、Sn K 端 XANES、
および、L端XANES測定を行うことにより、
XANES を用いた価数の評価の妥当性に関し
て議論をおこなった。測定の結果、ガラスの
Sn K 端 XANES 測定では、作製条件に依存し
た明瞭な吸収端エネルギーの差異が確認で
きなかった。図 1 には、異なる条件で作製し
た Sn 含有 ZP ガラスの Sn LII端 XANES スペ
クトルを示す。図のように、作製条件、つま
り、Sn の価数に依存した明瞭な変化が LII端 
XANES スペクトルにおいては確認された。
同様の変化はSn含有ZBガラスにおいても確
認され、LII端 XANES 測定の有用性が明らか
になった。 

 
(2) Sn2+ドープ蛍光体薄膜の作成 
 これまでの Sn2+発光中心を有する非晶質材
料は、溶融法で作製したバルク酸化物ガラス
であったが、これを薄膜化することにより応

図 1 異なる条件で作製した Sn ドープ

60ZnO-40P2O5 (ZP) ガラスの Sn LII 端 XANES
スペクトル 
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用範囲の拡大が期待される。作製手法として、
リン酸と金属塩化物を混合後、熱処理するこ
とにより、蛍光特性を有する薄膜を得ること
に成功した。得られた透明な薄膜は、図 2 に
示すように、紫外線照射により明瞭な発光を
呈した。さらに、共添加カチオンを加えるこ
とにより、発光色の制御にも成功した。 
 

 
(3) ガラスにおける In+, Te4+の発光の実証 
 Sn2+と同様の電子配置を有する In+および
Te4+をドープしたガラスからの発光に関する
報告例はこれまでになされていなかった。 
 本研究では、In+や Te4+をドープした酸化物
ガラスを溶融急冷法で作製し、光学特性、発
光特性を調査した。図 3 は、Te4+をドープし
た亜鉛ホウ酸塩ガラスの UV 光励起時のスト
リーク像、および、発光減衰曲線である。そ
の結果、他の ns2 型発光中心と同様、マイク
ロ秒の減衰時定数を有する発光（りん光）を
呈することを実証した。また、In+の存在に関
しては、In XANES 測定をおこない、その存
在を実証した。 
 

(4) Ce ドープガラスの X 線シンチレーション
におけるエネルギー移動過程 
 X 線を照射して確認されるシンチレーショ

ン特性において、結晶材料に比べてガラスは
性能が劣っているというのが実情である。実
用化を検討するにあたり、その発光機構に寄
与する因子を特定し、制御することが重要で
あると考えられる。本研究では、Ce ドープ
40Li2O-yB2O3-(60-y)SiO2 (LBSy)ガラスにおい
て、組成、Ce の価数を精査した。図 4 に
0.5Ce:LBSy ガラスにおける Ce L3端 XANES
より求めた Ce3+比: Ce3+/(Ce3++Ce4+)、内部量
子収率 Qeff、および、シンチレーションピー
ク面積を Ce:LBS ガラスの実効原子番号 Zeff

に対してプロットした。Zeff の増加により、
Qeff 、および、Ce3+比が減少し、シンチレー
ション強度が増加した。シンチレーション発
光の変化を、組成を基に算出した X 線減衰
（吸収）係数の変化と比較すると、SiO2量の
増加に伴い、より効果的に発光を示すことが
明らかになった。このことは、吸収されたエ
ネルギーが発光中心まで到達するまでのエ
ネルギー輸送過程がガラスのシンチレーシ
ョン過程において重要であることを示唆し
ている。 

 
(5) ZnO-P2O5 ガラスにおける熱膨張係数と構
造との相関 
 ガラスの構造を理解するためには、複数の
実験手法を用いて、実際の３次元構造に注目
する必要があると考えられる。今回、Sn2+発
光中心のホストガラス組成としてしばしば
用いてきた ZnO-P2O5 (xZP)ガラスに注目した。
31P MAS NMR、量子ビームの回折実験、Zn K
端 Extended X-ray Absorption Fine Structure
（EXAFS）解析の結果を基に、逆モンテカル
ロ (RMC) シミュレーションを用いて、
ZnO-P2O5ガラスの構造の 3 次元化を試みた。
また、得られた構造と物性との相関を議論し
た。xZP ガラスにおける熱膨張特性を図 5 に
示す。一般に、ガラスは、ガラス転移温度(Tg)
が低い試料ほど大きな熱膨張特性を示す。し
かし、本ガラス系では、高い Tgを示す試料に
おいて大きな熱膨張特性を呈することが判
る。また、31P MAS NMR 測定により、ZnO
量増加に伴い、リン酸塩が Q0、Q1 といった

図 3 (a) 1TeO2-50ZnO-49B2O3 ガラスの UV (250 
nm) 照 射 に お け る ス ト リ ー ク 像  (b) 
1TeO2-50ZnO-49B2O3 ガラスの発光減曲線 
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孤立した構造をとることが確認された。 
 31P MAS NMR、放射光実験、既報の中性子
回折実験の結果を基に、RMC シミュレーシ
ョンを用いて描写された 70ZP ガラスにおけ
るZnxOyの結合状態を 1例として図 6に示す。
70ZP ガラス、60ZP ガラスの主たるネットワ
ークはそれぞれ、ZnxOy、および、リン酸塩鎖
で構成されており、この差異が熱膨張係数の
変化の起源であると結論できる。 
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