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研究成果の概要（和文）：スズ亜鉛リン酸塩ガラスに酸化銅を添加したときに生じる新たなフォトルミネッセン
スの要因について調べた。酸化銅(II)の添加量を固定し、ホストガラスの酸化スズ(II)の含有量のみを変化させ
た。ガラス中では銅イオンは１価に近い状態で変化しないが、発光中心形成が促進され、発光強度が増大した。
発光量子収率は最大約20%であり、酸化スズ(II)高濃度域では濃度消光を引き起こした。また、スズイオンの2価
/4価比は大きく減少した。そこでガラス構造を調べたところ、酸化スズ(II)含有量の増加に伴い、リン酸鎖の切
断、非架橋酸素の増大が観測され、網目修飾酸化物による発光特性制御の可能性が示唆された。

研究成果の概要（英文）：Copper-doped tin zinc phosphate glass emits visible light when it is excited
 by near-ultra violet (UV) light. This glass is potentially applied to new white colour LED with 
improved colour rendering property, because it shows yellowish white emission with wide spectral 
range. Photoluminescence by common metals like copper is not so common. In this study, we pay 
attention on the effects of tin oxide content (II) on the emission centre formation in terms of 
chemical states and glass structure. The amount of emission centre increased by increasing tin oxide
 content. The doped copper oxide (II) was reduced to copper(I) whereas the ratio of tin(II) ion 
decreased with the increasing tin oxide (II) content. Infrared spectroscopic analysis showed that 
the phosphate chain is dissociated by tin oxide (II) and affects the formation of emission centres. 
This suggested the possibility of controlling the emission properties by using network modifying 
oxides.

研究分野： 無機材料工学
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１．研究開始当初の背景 

 発光中心として希土類イオンを添加したセ
ラミックス蛍光体は、スペクトル線幅の細い
発光が特徴であり、用途に応じた新しい組成
が国内外で年々数多く報告されている。一方、
遷移金属イオンはホストによる外場の影響を
受けやすく、スペクトル幅の広い発光や柔軟
な波長設計性が特長であり、次世代の照明や
イメージングへの応用に適している。しかし、
ほとんどが可視域に発光帯を持たないため、
報告例も極めて少ない。 

 例えば、スズ亜鉛リン酸塩ガラスは ns2 型
Sn2+発光中心により、250 nm 付近の深紫外励
起により約 400~700 nm におよぶ幅広い白色
発光することが知られている。ここで、この
ガラス原料に酸化銅(II)を添加したところ、ス
ズ(II)イオンによるものとは異なる、新たな発
光帯が観測される。この発光帯の最適励起波
長は 350 nm 付近であり、市販の 375 nm 近
紫外 LED でも十分励起可能であるため、次世
代型の白色 LED への応用が期待される。 

 この新たな発光帯の発光強度は酸化銅の添
加量に応じて変化することから、ガラス中の
銅イオンが発光に寄与していると考えられる。
通常、ガラスに銅イオンを添加しても着色は
するが、蛍光発光は示さないため、スズ亜鉛
リン酸塩ガラス中で銅イオンがどのような状
態でどのように発光するのかは大変興味深い。 

 これまでの予備実験により、原料に添加さ
れた銅(II)イオンは溶融中に銅(I)イオンへ還
元され、同時にスズ(II)イオンの一部はスズイ
オン(IV)に酸化されることがわかった。また、
ガラスからスズイオンを除去すると銅イオン
による発光は観測されないことがわかった。
すなわち銅イオンによる発光は、スズ(II)イオ
ンとの関連性が示唆されており、ガラス中に
おけるスズ(II)イオンの役割という観点から、
発光に寄与する銅(I)イオンの化学状態や発光
挙動への影響を詳細に調べる必要がある。 

 

 

２．研究の目的 

 本研究では、スズリン酸塩ガラスまたはス
ズホウ酸塩ガラスにおいて、銅(I)イオンの添
加量を固定し、スズ(II)イオンの含有量を変え
た場合に、銅(I)イオンの化学状態や発光挙動
がどのように変化するかを調べる。さらにガ
ラス構造の変化と対応させ、ガラス中におけ
るスズ(II)イオンの役割という観点から、その
メカニズムについて検討を行う。 

 

 

３．研究の方法 

(1) ガラス試料の作製 

 スズ亜鉛リン酸ガラス xSnO—(60-x)ZnO—
40P2O5 (mol%) (xSZP0.5Cu) (x=0.5, 1, 2, 5, 

10, 20)の原料に CuO を 0.5 mol%添加して、
ガラス試料(xSZP0.5Cu)を従来の溶融急冷法
により作製した。出発原料として、試薬級の
SnO、ZnO, (NH4)2HPO4、および CuO を秤

量し、乳鉢で混合することにより、20 g 相当
のバッチを作製した。バッチをアルミナるつ
ぼに半量入れ、大気雰囲気の電気炉で 1200°C

に加熱し、溶融を行った。残りのバッチは溶
融開始 15 分後に追加投入した。60 分後、溶
融物を 200°Cに予熱したステンレス板上に流
し出し、別のステンレスブロックで挟み込む
ことにより急冷し、ガラス試料を得た。 

 急冷試料は、各組成のガラス転移点付近の
温度で加熱・徐冷することで内部歪を除去し
た後、厚さ約 1.6 mm の切片状に切り出し、
両面を光学研磨することで紫外可視吸収スペ
クトル・X 線吸収微細構造(XANES)スペクト
ル測定用の試料とした。また、ガラス試料を
瑪瑙乳鉢で粉末状に粉砕し、蛍光スペクトル・
フーリエ変換赤外拡散反射(FT-IR)スペクト
ル・XANES スペクトル測定用の試料とした。 

 

 

(2) XANES スペクトル測定によるガラス中
の銅イオン・スズイオンの化学状態分析 

 放射光施設において、作製した試料の
XANES スペクトル測定を行った。Sn K 端に
ついては、KEK PF-AR NW-10A（6GeV，
50mA）において、メノウ乳鉢で粉末状にした
試料を 0.8 mm 厚に成形し、透過法により測
定した。Cu K 端については、KEK PF BL12C 

(2.5 GeV, 400 mA)において、光学研磨試料の
まま、蛍光法により測定した。 

 

 

(3) 蛍光スペクトル測定 

 粉末試料をホルダーに入れ、Hitachi  

F-7000 を用いて室温にて測定した。励起波
長、検出波長を走査し、発光強度を等高線プ
ロットした。 

 

 

(4) 量子収率測定 

 粉末化したガラス試料を石英ガラスセルに
封入し、積分球にセットした。試料に 315 nm

の励起光を照射し、散乱強度、蛍光強度を測
定した。また、参照試料としてアルミナ粉末
に励起光を照射したときの散乱強度との差か
ら、試料の励起光吸収量とした。その他、フィ
ルタの吸収スペクトル補正などを行い、試料
の蛍光量を励起光吸収粒で除した値を量子収
率とした。測定は室温にて Hitachi F-7000 を
用いた。 

 

 

(5) FT-IR 測定 

 光学研磨した試料を ZnSe プリズムに密着
させ、プリズム反射(ATR)法により赤外吸収
スペクトルを測定した (日本分光  FT/IR-

4000)。測定にはガラス組成を連続的に変化さ
せたときの、いくつかの構造単位に相当する
吸収ピーク強度の相対的な変化から、定性的
なガラス構造変化について検討した。 

 



 

 

４．研究成果 
(1) 試料の外観と蛍光発光 
 通常照明下および 365 nm 近紫外励起下に
おける光学研磨試料の外観写真を図 1 に示す。
酸化スズ(II)の含有量が 0.5 mol%の試料では
一部銅赤の析出が見られたが、それ以上では
いずれも無色透明の試料が得られた。これは、
原料に添加した銅(II)イオンが、ガラス溶融中
に銅(I)イオンへ還元されたことを示唆してい
る。また、365 nm 励起により橙色の蛍光発光
が観測されたが、発光強度は酸化スズ(II)の含
有量とともに変化した。 

 

 
図 1 光学研磨試料(xSZP0.5Cu)の通常照明下

（上段）および 365 nm 励起下（下段）
における外観写真 

 
 
(2) 蛍光スペクトルの変化 

 各粉末試料における蛍光強度の等高線プロ
ットを図 2 に示す。スズ(II)イオンおよび銅(I)

イオンそれぞれに起因する２つの独立した発
光帯が観測され、酸化スズ(II)の含有量ととも
に変化した。銅(I)イオンによる発光は酸化ス
ズが 10mol%まで増大したが、20mol%ではわ
ずかに減少した。 

 

図２ 粉末試料(xSZP0.5Cu)における蛍光強
度の等高線プロット 

 
 
(3) 励起光吸収量と量子収率の変化 

 酸化スズ (II)含有量を変化させたときの
315 nm 励起光の吸収量変化を図 3 に示す。
酸化銅(II)の添加量は 0.5mol%と固定してい
るにも関わらず、励起光吸収量は増大した。
吸収量は発光中心生成量を反映していると考
えられる。酸化銅(I)は 2 つがペアを形成し、

特別な局所構造を形成した場合に近紫外励起
により蛍光発光することが提唱されており、
本結果もそれを反映したものと考えることが
できる。 

図3 酸化スズ(II)含有量の変化に伴う315 nm

励起光吸収量の変化 

 

 

 酸化スズ(II)含有量が増大するにつれて発
光中心生成量も単調増加するにもかかわらず、
発光強度は 20mol%以上で減少した。これは
濃度消光によるものと考えられる。その傾向
を検討するため量子収率を測定した。結果を
図４に示す。酸化スズ(II)含有量 5-10mol%に
おいて 20%の量子収率を示し、それ以降は下

降し続けた。 

 

図 4 酸化スズ(II)含有量の変化に伴う、励起波
長 315 nm における銅(I)イオンの蛍光発
光量子収率の変化 

 

 

(4) ガラス中におけるスズイオンおよび 

銅イオンの化学状態変化 

 xSZP0.5Cu ガラスの Cu K-端 XANES ス
ペクトルを図 5 に示す。酸化スズ(II)を含有す
るすべての試料でスペクトルはほぼ重なり、
同様の化学状態にあることが示唆された。吸
収端は酸化銅(I)の近傍に現れたが、やや高エ
ネルギー側にシフトしていた。一方で、SnO

含有量が増えるにつれて Sn K-端は高エネル
ギー側にシフトしていることから（図 5）、
Sn4+/Sn2+比が増大することが示唆された。こ
れらの結果から、Cu2+が Cu+に還元されるだ
けでは必ずしも発光に寄与するとは限らず、



 

 

酸化スズ(II)の含有量によってガラス構造が
変化し、銅(I)イオンが何らかの特別な局所構
造をとることにより発光中心を形成する可能
性が示唆された。これは、酸化スズ(II)含有量
増加に伴う励起光吸収量の増大からも示唆さ

れたことである。 

 

図 5 光学研磨試料(xSZP0.5Cu)における Cu 

K 端 XANES スペクトル 

 

 

図 6 粉末試料(xSZP0.5Cu)における Sn K 端 

XANES スペクトル 

 

 

(5) ガラス構造変化 

 xSZP0.5Cu ガラスの FT-IR 測定結果を図
7 に示す。図中に Q1、Q2構造単位に起因する
吸収ピークを示した。Qn構造単位は n 個の架
橋酸素を含むリン酸四面体ユニットである。
すなわち、酸化スズ(II)の含有量が多いほど
Q1が増加し、Q2が減少することを示している。
すなわち、ガラス構造的には Q1の増加は酸化
スズ(II)によるリン酸鎖切断、非架橋酸素の増
加を反映しているといえる。 

 以上の結果をまとめると、スズ(II)イオンは
銅(II)イオンを銅(I)イオンに還元するだけで
なく、銅(I)イオンがガラス中で発光中心構造
を形成するのに寄与していることが示唆され
た。それは非架橋酸素の増大が関連している
可能性もしくは、スズ(II)イオンそのものも発
光中心の形成に参加している可能性もある。 

図７光学研磨試料(xSZP0.5Cu)における FT-

IR スペクトル 

 

 

そのため、光学塩基度や局所構造の観点から
も、ホスト組成が発光中心に及ぼす影響につ
いて検討を重ねていく必要があると考えられ
る。 
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