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研究成果の概要（和文）：　本研究では、希土類イオン原料やガラス組成を系統的に変化させたガラス蛍光体を
作製し、発光特性を測定した。また、希土類イオン周辺局所構造とガラス母体構造を統合解釈して希土類イオン
周辺の構造を推定し、両者にどのような関係が存在するか検討した。
　その結果、ガラス母体のフォノンエネルギー変化に加えて、希土類イオン周辺の局所的なフォノンエネルギー
変化が、発光特性に大きな影響を与えることが明らかとなった。また、ガラス母体構造と希土類イオン周辺局所
構造の間に相関は見られなかったが、ガラス母体構造が有する空隙サイズ及びその分布が、発光特性に影響を与
えている可能性を示すことができた。

研究成果の概要（英文）：　In this study, we synthesized glass phosphors by changing a raw material 
of an rare-earth ion and a composition of a matrix glass systematically. And luminescence properties
 of samples were measured. We also investigated a relationship between a local structure around the 
rare-earth ion and a glass structure of the matrix glass.
　It was revealed that a phonon energy of the matrix glass and that around the rare-earth ion 
influence luminescence properties. Although the relationship between the local structure around the 
rare-earth ion and the glass structure of the matrix glass was not found, it was indicated that a 
size of a void and a distribution of the void in the matrix glass affect luminescence properties.

研究分野： 結晶工学、光電子物性
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１．研究開始当初の背景 
「生体の窓」と呼ばれている波長 750～

1250 nm 程度の近赤外光は、生体透過性が高
いことが知られている。そのため、医療や農
業分野において、生体内部の情報を非破壊で
取得する装置（例えば、農業分野における糖
度測定器）の光源として用いられる。現在、
「生体の窓」をカバーできる近赤外光源とし
て、ハロゲンランプが広く用いられる。しか
し、サイズが大きく、短寿命、熱線の放出が
あり、電気的変調が困難という欠点がある。 
 そこで、申請者他は、「生体の窓」領域で
広帯域発光を示す蛍光体と LED とを一体化
した新しい近赤外広帯域小型光源の研究開
発をおこなっている。2006 年頃から研究を
開始し、2014 年には、Sm3+, Pr3+共添加ガラ
ス蛍光体によって 760～1100 nmで発光する

LED ベースの小型光源を実現した（図 1）。
この発光波長帯は、生体観察等で重要な近赤
外線のうち、安価な Si 系検出器が利用できる
領域をほとんどカバーしている。このような
特徴から、この光源は企業が参画した研究プ
ロジェクトにおいても注目されており、生体
観察装置や分光分析装置への搭載、セキュリ
ティ応用等を進めている。 
 
２．研究の目的 
さらなる蛍光体特性改善のため、広域 X 線

吸収微細構造（EXAFS）測定及び高エネルギ
ーX 線回折（XRD）測定によるガラス母体構
造に着目した結果、希土類イオン周辺の局所
構造やガラスの母体構造が、それぞれ発光特
性に影響を与えている可能性が明らかとな
った。そこで、希土類イオン周辺局所構造と
ガラス母体構造の両方を捉えながら発光特
性を理解することが重要であると考え、希土
類イオン周辺局所構造(EXAFS 測定の解析)
とガラス母体構造(高エネルギーXRD 測定の
解析)を統合解釈して希土類イオン周辺の構
造を推定し、さらに、発光特性との間にどの
ような相関関係が存在するか検討した。 
 

３．研究の方法 
（１）ガラス蛍光体の作製と光学特性の評価 
本研究で用いる希土類イオンを Sm3+、Pr3+、 

Tm3+とし、希土類イオン原料に希土類酸化物、
希土類フッ化物、希土類塩化物を用いたガラ
ス蛍光体を作製した。また、ガラス形成酸化
物として B2O3、GeO2、TeO2、修飾酸化物と
して ZnO、Sb2O3を用いて、組成を系統的に
変化させた試料を作製した。作製したガラス
蛍光体に対して発光特性を評価した。また、
ラマン散乱測定や赤外吸収測定(FTIR)を行
うことにより、ガラス母体の特性を評価した。 

 
（２）EXAFS 測定の解析結果と高エネルギ
ーXRD 測定の解析解析の統合解釈 

EXAFS 測定の解析結果（希土類イオンを
中心として第 2近接原子程度までの距離が対
象で、どのくらい離れた距離に、どのような
原子種が存在しているのかがわかる。）と高
エネルギーXRD 測定の解析結果（解析で設定
したサイズの立方体の中で、どのような位置
に、どのような原子が存在しているのかがわ
かる。）を基に、希土類イオンがガラス母体
中のどのような位置に存在しているのか検
討するためのプログラムを作成した。具体的
には、高エネルギーXRD の解析結果の中で、
EXAFS で解析された結果に合う位置を探索
するプログラムとした。作成されたプログラ
ムを用いてガラス中の希土類イオンの位置
を特定し、ボールアンドスティックによって
立体構造を作製した。 
 
４．研究成果 
（１）ガラス蛍光体の作製と光学特性の評価 
 Sm2O3 を添加した ZnO-B2O3 系ガラス、
Sb2O3-ZnO-B2O3系ガラス、Sb2O3-ZnO-GeO2
系ガラスを作製し発光スペクトルを測定し
た。その結果、これらの試料の発光スペクト
ルに大きな差が無いことがわかった。 
一方、Tm2O3添加 Sb2O3-ZnO-B2O3系ガラ

ス、Sb2O3-ZnO-GeO2 系ガラスを作製し発光
スペクトルを測定したところ、B2O3系ガラス
と GeO2 系ガラスで発光スペクトルが変化し
た（図 2）。さらに、Pr6O11 を添加した
ZnO-B2O3 系ガラス、Sb2O3-ZnO-B2O3 系ガ
ラス、Sb2O3-ZnO-GeO2系ガラス、TeO2系ガ
ラスを作製し、発光スペクトルと測定した。
その結果、B2O3 系ガラスと比較して、GeO2
系ガラス及び TeO2 系ガラスの発光スペクト
ルが変化した。 

Tm2O3 添加ガラス蛍光体及び Pr6O11 添加
ガラス蛍光体の発光スペクトルの変化を考
察するために、ラマン散乱測定及び FTIR 測
定をおこなったところ、ガラス母体の最大フ
ォノンエネルギーの大小で、発光スペクトル
の変化が説明できた。つまり、Tm3+又は Pr3+

のエネルギー準位間のマルチフォノン緩和
確率が変化しているものと考えられる。した
がって、ガラス母体のフォノン状態が発光特
性に影響を与えることが明らかになった。 

図 1：本研究開始までに開発したガラス蛍光

体の発光スペクトル 



 一方、希土類イオンの発光特性は、希土類
イオン周辺の局所構造によって変化すると
考えられるため、TeO2系ガラスに対し、異な
る Pr3+原料（酸化プラセオジム、フッ化プラ
セオジム、塩化プラセオジム）を用いてガラ
ス蛍光体を作製し、発光特性を評価した。そ
の結果、図 3 に示すように、Pr3+原料によっ
て発光スペクトルが変化した。3 種類の原料
粉末のラマン散乱測定結果を基にすると、作
製した Pr3+添加ガラス蛍光体の発光スペク
トルの変化は、マルチフォン緩和確率の変化
で説明が出来た。 

したがって、ガラス母体のフォノンエネル
ギー状態による発光スペクトル変化に加え
て、希土類イオン周辺の局所的なフォノンエ
ネルギー状態も、発光特性に大きな影響を与
えることが明らかとなった。 

 
（２）EXAFS 測定の解析結果と高エネルギ
ーXRD 測定の解析解析の統合解釈 

作成したプログラムを用いて、Sm3+添加ホ
ウ酸系ガラス（Bi2O3-B2O3系、ZnO-B2O3系、
CaO-B2O3系）に対して、Sm3+がガラス母体
中のどのような位置に存在しているのか推
定した。推定結果の一例として、Sm3+添加
Bi2O3-B2O3 系ガラスのボールアンドスティ
ックモデルを図4に示す。なお図4では、Sm3+

を中心に半径 5オングストロームの範囲の構
造を示している。ガラス母体中で、比較的大
きな空間を有する場所に Sm3+が存在するよ
うに思われるが、ガラス母体構造と希土類イ
オン周辺局所構造の間に相関は見られなか
った。また、ユニバーサルな関係性も見いだ
せなかった。 

 このような結果を踏まえ、作製したプログ
ラムを応用し、ZnO-B2O3 系ガラス及び
ZnO-GeO2 系ガラス中の空隙分布を推定した。
その結果を図 5 に示す。なお、ZnO-B2O3系
ガラスでは一辺 35.7 オングストローム、
ZnO-GeO2 系ガラスでは一辺 33.3 オングス
トロームの立方体で解析した。このように、
GeO2 系ガラスの方が、空隙サイズが小さい
ことがわかった。一般に、濃度消光は発光イ
オン間距離が近接する際に生じると言われ
ている。したがって、GeO2 系ガラスは希土
類イオンが比較的分散して存在すると予想
され、これは、GeO2 系の方が、濃度消光が
生じ難く発光効率が高いことと対応してい
る。このように、ガラス母体構造が有する空
隙サイズ及びその分布が、発光特性に影響を
与えている可能性を示すことができた。 

図 2：Tm3+添加ガラス蛍光体の発光スペクト

ルに与えるガラス形成酸化物の影響 

図 3：Pr3+添加ガラス蛍光体の発光スペクト

ルに与える Pr3+原料の影響 

図 4：Sm3+添加 Bi2O3-B2O3 系ガラス蛍光体の

EXAFSと高エネルギーXRDの解析結果を統合

解釈して得られた構造 

図 5：ZnO-B2O3 系ガラス（左）と ZnO-GeO2

系ガラス（右）の空隙分布 
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