
１．始めに

希土類元素が現在の産業において欠かせない
構成元素であるということに異存ある人はほと
んどいないであろう。しかしながら，現在，特
定の国から安価な原料を輸入して大きく発展し
た材料・産業は，将来の安定供給に対して新た
な産出先を検討するとともに，代替材料開発を
積極的に検討している。将来的に希土類元素
は，元素戦略物質として供給操作が行われる可
能性が大きく，その影響を避けるためにも希土
類フリー材料への転換は必要であるといえるで
あろう。さて，希土類元素とガラスとの実用・
工業的な接点としては，主として発光材料や研
磨剤が挙げられる。我々のグループでは，希土
類フリーのガラス材料に注目して研究をおこな
っている。しかしながら，レーザあるいはファ

イバアンプに代表されるような希土類元素の f
-f 遷移を利用したシャープな発光を，他の元
素で置換しようと考えることは現実的ではな
い。むしろ，現在は，希土類元素が主として用
いられているが，過去において希土類元素が用
いられていない発光部材において，再考をおこ
ない，代替できうる材料があれば検討するとい
う方向がより現実的であろうと考えられる。希
土類元素の発光は，大部分が４f－４f 遷移に起
因するものであり，この発光は結晶場の影響を
ほとんど受けないため，エネルギー準位に対応
した鋭い発光特性を示す。そのため，従来の
RGB光源としての利用のほかに，最近では白
色蛍光灯の演色性と高効率化のために，青，
赤，緑の希土類含有蛍光体を含む３波長型蛍光
灯が広く用いられるようになっている［１－３］。
一方で，青色発光ダイオード（LED）を光源
として用い，黄色の蛍光を示すCe３＋：YAG蛍
光体と組み合わせることにより白色光を実現す
る手法も開発され実用化に至っている［１－３］。
しかし，多様な波長の足し合わせで実現される
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白色の発光部材は，原理的には，希土類元素で
なくとも達成できうる材料であるといえる。こ
の観点が，本研究における我々のモチベーショ
ンである。ガラスの組成制御の多様性，優れた
賦形性と高い発光効率を有する材料が実現でき
れば，学術的にも産業的にも非常に魅力的な材
料となることに疑う余地はないであろう。
図１には，２種類の蛍光灯における発光スペ

クトルを示す［４］。（a）は Sb３＋，Mn２＋含有ハロ
リン酸カルシウム（例えば，Ca５（PO４）３（F，Cl）：
Sb３＋，Mn２＋）結晶を用いた従来の蛍光灯，（b）
は希土類元素を用いた３波長型の蛍光灯のもの
である。従来の蛍光灯は，主として２５４nmの
水銀の輝線を用いて励起され，Sb３＋による発光
と Sb３＋からのエネルギー移動によるMn２＋の発
光から構成されている。Sb３＋は，基底状態で ns２

電子（n≧４）状態を有する ns２型発光中心に分
類される発光種である。ns２型発光中心は励起
状態 ns１np１をとり，基底状態・励起状態共に
最外殻に電子を有するため，配位子場の影響を
強く受ける。これまでに報告されているブロー
ドな蛍光を与える ns２型発光中心としては，
Sn２＋，Sb３＋，Tl＋，Pb２＋，Bi３＋，Hg０がある［２－４］。
特にこれらは，発光効率が高いという特徴を有
しており，その中でも Sb３＋を含有したハロリ
ン酸カルシウム結晶が実用に供されたといえる

であろう。しかし，この結晶は，図１のように
約４８０nmに最大発光強度を有するブロードな
発光を示すため青色部の蛍光特性が十分とはい
えず，実際には Sr４Al１４O２５：Eu２＋などの希土類
を含有した青緑色蛍光体を加える手法が検討さ
れている［３］。
一方で，発光特性を有する微結晶（例えば，

Ce３＋：YAG）を有機系ポリマー中に分散させ
る手法では，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。このことは，現状に
おいて紫外 LEDが広く普及していない要因の
一つになっている［４］。LED自体よりも，そ
の封止剤の劣化がデバイスの長期安定性を決め
ているとも言われていることからも，将来的
に，無機ガラスが必要とされる１分野であるこ
とは間違いないと思われる。一方，色分散（歩
留り）の問題が必ず付きまとう結晶分散型の白
色 LED材料とは異なり，１つの LEDとマトリ
ックスで白色を出すことができれば，工業的に
も応用可能な材料となる。このような点から，
例えば，青色 LEDと黄色蛍光特性を有する微
結晶を熱処理によってガラス中に析出させる結
晶化ガラスの手法なども検討されている［５］。
我々のアプローチは，従来の蛍光体に代表さ

れるように，本来，多様な波長の足し合わせで

図１ 蛍光灯の発光スペクトル［４］ ３波長型蛍光灯としては，BaMgAl１０O１７：Eu２＋（青），（Ce,Tb）MgAl１１O１９
（緑），Y２O３：Eu３＋（赤）等が用いられている（転載許可を得て掲載）
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実現される白色光源の蛍光体をブロードな発光
特性を示す蛍光体，つまり，希土類フリーのガ
ラス蛍光体を用いて実現するというものであ
る。希土類元素の発光を用いる場合は，f-f 遷
移に伴う狭い発光帯が，自然な色の見え方を示
す「演色性」に関して低い原因となっている。
賦形性に優れたガラス自体が希土類元素を含む
ことなく結晶材料に匹敵する発光特性を示すこ
とができれば，ガラスの組成選択の自由度や優
れた賦形性などの特徴を利用して，大面積にも
展開可能な新規蛍光材料となることは想像に難
くない。
本研究においては，将来実現するであろう，

短波長深紫外 LEDの実用化を見据え，深紫外
励起により白色発光を示すリン酸塩ガラスの創
製と新規蛍光材料としての応用展開を目指して
いる。従来の結晶蛍光体に匹敵する蛍光量子収
率を有し，かつ，白色発光特性を示すガラス蛍
光体を開発することができれば，新規光学部材
として新しいガラスの一分野を拓くと期待され
る。

２．Sn２＋含有ガラスにおける発光特性

従来，SnO-ZnO-P２O５系ガラスは，低融点
ガラスとして注目され，封着用ガラスとしての
研究報告があるが［６，７］，対して，発光材料と

して注目されたことはほとんどない。しかし，
ns２型の発光中心である Sn２＋を含み，イオン性
の酸化物であるリン酸塩をベースとすることか
ら，発光材料としての可能性は十分に存在する
と考えられる。我々は，最近，このガラスが，
希土類元素を含むことなく，深紫外線を照射す
ることにより高効率な青色発光を示すことを見
出した［８］。出発原料として，ZnO，（NH４）２HPO４，
SnOを秤量混合し，脱アンモニア処理をおこ
なった後，アルミナ坩堝を用いて空気中
１１００℃で４０分間溶融し，プレス急冷すること
により，無色透明なガラスを得た。図２aに作
製した５SnO－５５ZnO－４０P２O５ガラスにおけ
る蛍光（PL）・蛍光励起（PLE）スペクトル
と光吸収スペクトルを示す。透明なガラスは，
深紫外光で励起することにより，ブロードな発
光を示した。蛍光励起バンドは，光学吸収端近
傍に存在しており，PLバンド－PLEバンド間
のストークスシフトは１．４eV程度と見積もら
れる。この発光を３Dマッピングしたものが，
図２bである。縦軸に励起エネルギー，横軸に
発光エネルギーをとると，ブロードな発光が視
覚的に理解できる。このガラス蛍光体からの最
大の量子効率は従来のMgWO４結晶などの結晶
蛍光体に匹敵し，希土類を含有しないアモルフ
ァスガラス自体からの発光としては世界最高の

表１ 従来の白色発光デバイスと本研究で提案する酸化物ガラス蛍光体
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値である。この発光は，ns２型発光中心の中で
も，最も安価で毒性の低い元素である Sn２＋か
らの発光であり，発光波長は，４２０nm（２．９５
eV）付近に発光ピーク波長を有する（図２b）。
すなわち，近紫外部の青色発光を十分に含んで
いるため，従来の Sb３＋含有ハロリン酸カルシ
ウムにおける広帯域発光に比べてより簡便に色
度調整が可能になるという利点がある。このガ
ラス蛍光体の発光は，SnO量の増加ととも

に，白から青に変化する。図３は，得られた
SnO-ZnO-P２O５系ガラスの色度座標マッピン
グである。また，概して発光効率も SnO量に
依存し，SnO量が少ないガラス（１～５mol％）
において，結晶蛍光体に匹敵する内部量子収率
（８０％以上）を示した。一方，このガラスの軟
化点温度付近まで昇温し成形加工が可能な温度
を経ても，SnO-ZnO-P２O５系ガラス蛍光体の
発光特性が大きく変化しないことを実証した。
この作業温度は５００℃程度であり，これは窒化
物系 LEDの封止剤としても適応可能な温度領
域である。つまり，このガラス系を用いること
で，封止剤と発光部材とを兼ね備えた新規光学
材料として，高いポテンシャルを有しているこ
とが実証された。
図３のように，この３成分系ガラスにおいて

は，SnO量の多い領域で白色の発光を示すガ
ラスも得られたが，発光効率が低いため，それ
自体で実用化を検討することは困難である。そ
のため，次に他の成分の置換・あるいは添加に
よる発光特性の制御を試みた。

図２ （a）５SnO－５５ZnO－４０P２O５ガラスにおける
蛍光（PL）・蛍光励起（PLE）スペクトルと光
吸収スペクトル
（b）５SnO－５５ZnO－４０P２O５ガラスにおける
３D蛍光マッピング

図３ SnO-ZnO-P２O５系ガラスの色度座標マッピン
グ［８］Sn２＋量に依存した発光色が確認できる。
（上は３１２nmで励起した際の試料写真：図中に
番号で表示）
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３．Sn２＋－Mn２＋共添加ガラスにおける発
光特性

前述した SnO-ZnO-P２O５（SZP）系ガラス
における従来の結晶蛍光体に匹敵する高い量子
収率は，結晶を含有しないランダム系の酸化物
ガラス蛍光体が，実用材料として高いポテンシ
ャルを有している証左である。本ガラス蛍光体
の発光は，透明性を有する，Sbドープのハロ
リン酸カルシウムと比較してより短波長であ
る，発光波長が組成により広範囲にわたり制御
できるといった，従来の結晶蛍光体にはない特
徴を有する。希土類元素を含有しない純粋なア
モルファス（ガラス）からの発光特性としては，
世界最高の値であり，ガラスの特徴であるとこ
ろの賦形性，組成の自由度，プロセスに依存し
た多様な機能性のみならず，希土類・重金属フ
リー，安価で無害の構成元素であることなどを
考慮すると，将来的に高強度化が期待される深
紫外 LED用の蛍光材料として，極めて有用な
無機材料であるといえる。そこで，本リン酸塩
ガラスを母体とするガラス蛍光体に微量元素を
添加し，希土類フリーの白色発光部材の実現に
向けた検討をおこなった。
ガラスの基本組成として，以前の報告で高い

量子収率を示した２．５SnO―５７．５ZnO―４０P２O５
を選択した。このガラス組成に，他の酸化物を
外モルで添加することにより，前述と同様の手
法でガラスを作製した。TiO２を添加した試料
では，Ti の還元による着色と発光の消失が確
認され，ガラス作製時に強還元状態であること
を示している。一方，MnOを添加した試料に
おいては，MnO添加量を制御することによ
り，透明なガラスからの発光を，青色～白色～
赤色と連続的に変化させることに成功した。図
４に２５４nmの深紫外光を照射したガラス蛍光
体の写真とその色度座標を示す。これより，得
られたガラス蛍光体は，白色発光部材として十
分な色度を有していることが判る。この発光
は，Sb３＋，Mn２＋含有ハロリン酸カルシウム結晶

と同様，ns２型の Sn２＋よりMn２＋へのエネル
ギー移動により実現されていると考えられる
が，ランダムなアモルファスガラスでも達成さ
れたというのは，応用に際し，特筆すべきこと
と考えられる。実用蛍光体であるMgWO４の実
測値（励起波長２５０nm）で規格化した規格化
量子収率を用いて発光特性を評価した結果，こ
れらの試料は概して量子収率８０％以上といわ
れるMgWO４に匹敵する高い量子収率を示した
ことから，今後，詳細な発光機構の解明をおこ
ない，更なる特性向上を図りたいと考えてい
る。
従来の紫外 LEDを用いた白色蛍光材料は，

有機封止剤の劣化，希土類元素の含有のみなら
ず，発光効率が低い，LED個体間の色調のば
らつきがあるなどの欠点があり，実用化は遅々
として進んでいない状況にある。しかし，昨今
の LEDに関する研究分野は，省エネに対する
社会意識の高まりを受けて目覚ましい発展を遂
げており，次世代型（高強度化・短波長化）

図４ MnOを添加した SnO-ZnO-P２O５系ガラスの色
度座標マッピング。青～白～赤の発光色度が達
成されている。（上は２５４nmで励起した際の試
料写真：図中に番号で表示）
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LEDに対する取り組みが積極的に推進されて
いる。最近公開された１００mW深紫外光源（～
２４０nm）の開発の報告はそれを如実に示した
ものであろう［９］。本研究の酸化物ガラス蛍光
体の開発は，紫外・深紫外 LEDの実用化を強
く推進すると同時に，更なる LEDの研究開発
を促進するものであると期待される。Sn２＋を発
光中心とするガラスは，既にガラス産業界でも
規制に関する動きがでているアンチモンや鉛を
含むことなく，発光特性をかなり自在に制御で
きる実用的な材料である。一方で，実用化にあ
たり，低温での成形加工が可能であるという特
徴は，昨今のエネルギー低減の事情とも合致す
るものである。本研究のガラス蛍光体が次世代
の白色部材としてさらなる脚光を浴びるために
は，高強度の深紫外光源の実用化を待たなけれ
ばいけないというのが実情であるが，その日が
そう遠くない時期に実現すると信じたいと思
う。

最後に

本稿，執筆依頼を受けて間もなく，東日本大
震災により，多くの尊い命が失われたことに，
深い哀悼の意を表します。東北大学・藤原研究
室も，震災により大きなダメージを受けられ，
現在，一歩ずつ復興に向けて歩みを進められて
いる状況だと伺っています。被災された地方・
皆様の一日も早い復興を願ってやみません。
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