
料では，光活性 RE イオン間隔を広げ，消光中
心へエネルギー伝達させないことが重視されて
いた。典型例は，La3+，Y3+，Lu3+ イオンなどの
不活性 RE イオンの添加による光活性 RE イオ
ンの希釈である。他方，これらの不活性 RE イ
オンを含まず，RE サイトがすべて光活性 RE イ
オンで占められた stoichiometric phosphor 1–10）

とよばれる材料群も知られている。しかし，こ
れらでも，RE サイト間隔を臨界エネルギー移
動距離（～ 0.5–0.6 nm）11,12）より大きく保ち，光
活性 RE イオン間でのエネルギー移動を抑制し
ている点で，不活性 RE イオンの添加と設計指
針は同じである。Stoichiometric phosphor の例
と RE イオン濃度を表 1 に示す。いずれの化合

1. 濃度消光

　発光中心は凝集すると一般に発光効率が低下
する。この現象は濃度消光として知られている。
濃度消光は，（1）発光中心間での交差緩和，（2）
共鳴励起移動による消光中心へのエネルギー伝
達，（3）複数の発光中心の共役（複合化）によ
る消光中心への転化，などによって起こるとさ
れている 1,2）。このうち（2）の機構が支配的な
場合に，もし消光中心が全く存在しなければ，
原理的には濃度消光は起こらないはずである。
しかし，実際の発光材料は，蛍光体粉末のよう
なμm オーダーの粉末であっても非常に多数
の原子からなるため，消光中心を完全になくす
ことは現実的でない。そのため，発光中心とし
て光活性な希土類（RE）イオンを用いた発光材
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表 1 　Stoichiometric phosphor の例
化合物 RE濃度 /1021 cm−3 文献
TbP5O14 4.0 （Tb） 1）–4）

EuKNaTaO5 7.5 （Eu） 5）
K3Eu（PO4）2 5.1 （Eu） 6）
Ba3Eu（PO4）3 3.5 （Eu） 7,8）
Ca3Eu2（BO3）4 8.3 （Eu） 9）

CsNa2Eu2（BO3）（PO4）2 7.0 （Eu） 10）
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物でも RE イオン濃度は 1 × 1022 cm −3 未満で
ある。

2. �シリカ – 希土類リン酸塩透明結晶化
ガラス

　RE イオンを単独でシリカガラスに添加する
と，溶解度が低いため凝集して失透や結晶化な
どを起こす。RE イオンの溶解度を増大させる
元素として Al と P が良く知られている（たと
えば 13））。RE–Al 共ドープシリカガラスは多数
報告されているのに対し，RE–P 共ドープシリ
カガラスの研究ははるかに少ない 14）。また，RE
イオンの溶解は P が PO4

3−イオンとして RE イ
オンに強く配位するために促進されることが知
られていた 15,16）が，配位環境の高次構造は不明
であり，試料もほとんどの場合 P/RE 比が 1 よ
りかなり大きい条件で作製されていた。筆者ら
は，P/RE 比が 1 付近でゾル – ゲル合成した
RE–P 共ドープシリカガラスが優れた透明性を
示すこと 14），およびこれらのガラス中に結晶性
の良い REPO4 ナノ結晶が析出すること 17,18）を
見出した。REPO4 結晶の屈折率は波長 633 nm
で～ 1.8 であり，シリカガラスの屈折率（～
1.457）よりかなり大きいが，粒子の直径が～
5–10 nm と小さいため，ガラスの透明領域全域
でレイリー散乱による光学損失はほぼ無視でき
る 18）。
　REPO4 の結晶構造は RE イオンの種類（イオ
ン半径）によって変わり，一般に RE が La–Gd
のときは単斜晶，Tb–Lu および Y，Sc のとき
は正方晶をとる 19）。前者は monazite，後者は
xenotime として知られており，天然にも産出す
る。ただし，ゾル – ゲル法によるシリカ –REPO4

透明結晶化ガラスでは単斜晶の生成範囲が Dy
まで広がる傾向にある 17,18）。単斜晶，正方晶と
もに RE イオンの結晶学的サイトは 1 種類のみ
であり，その配位数はそれぞれ 9 ，8 である。こ
れらの結晶中の REO9 および REO8 配位多面体
は，それぞれ隣接した 6 個の REO9 多面体およ
び 4 個の REO8 多面体と稜共有しており，RE

イオン間距離は～ 0.36–0.44 nm である。RE イ
オン間距離が臨界エネルギー移動距離（～ 0.5–
0.6 nm）11,12）より十分小さいため，REPO4 結晶
中の RE イオン間では自由にエネルギー移動が
起こる。
　REPO4 結晶中の RE イオン濃度は，表 1 に示
し た stoichiometric phosphor よ り 大 き い 1.3
− 1.6 × 1022 cm −3 である。シリカ –REPO4 透
明結晶化ガラスに析出した直径～ 5–10 nm の
REPO4 ナノ結晶に含まれる RE イオンの数は
おおむね～ 103 − 104 個である。ゆえに，入手
の容易な市販の 3N–4N クラスの試薬（RE 源）
を用いることで，これらのナノ結晶の大部分か
ら不純物由来の消光中心を除くことができる。
さらに，ナノ結晶表面の欠陥由来の消光中心も
シリカガラスで被覆することで不活性化できる
ことが期待される。

3. �シリカ –（Tb,Ce）PO4 透明結晶化ガラ
スでの無濃度消光緑色発光

　（La,Tb,Ce）PO4 は，波長 254 nm の水銀の輝
線を Ce3+ イオンが強く吸収し，そのエネルギー
を受け取った Tb3+ イオンが明るい緑色発光を
示すため，蛍光灯用の緑色蛍光体として広く利
用されてきた 1,2）。この蛍光体では，濃度消光を
避けるため，La3+ イオンの添加が不可欠であ
る。他方筆者らは，シリカ –（Tb,Ce）PO4 透明
結晶化ガラスを作製し，得られたガラスが紫外
線励起下で明るい緑色発光を示すことを見出し
た 17）。
　REPO4 ナノ結晶は粒径が小さく比表面積が
大きいため，P/RE 比が 1 のとき，REPO4 ナノ
結晶表面には PO4

3−イオンの配位不飽和な RE
イオンが存在する。これらは，P/RE 比を増大
させることで REPO4 結晶中の正規 RE サイト
と同じ配位環境へ変化させることができる。ま
た，Ce3+ イオンは Ce4+ イオンへ空気酸化される
ため，乾燥ゲル中で Ce4+ イオンが生成し，それ
らがガラス中にも残留している可能性があっ
た。発光の内部量子効率（IQE）が P/RE 比の
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増大および He–H2 雰囲気での還元焼成によっ
て増大したことから，Ce4+ イオンや REPO4 ナ
ノ結晶表面の PO4

3−イオンの配位不飽和な RE
イオンが消光中心であったことが示唆された。
P/RE 比を 2 として作製し，He–H2 還元焼成し
たガラスの発光スペクトルを図 1 に示す 20,21）。
このガラスは SiOH 基を多量（～2×1020 cm －3）
含むにもかかわらず，IQE がほぼ 1 の無濃度消
光緑色発光を示した。SiOH 基による消光が無
視できるのは，発光のエネルギーが O–H 伸縮
振動のエネルギーより十分大きいためであると
考えられる。このガラスの IQE および外部量子
効率（EQE）はそれぞれ～ 0.99 ，～ 0.95 であ
り，市販の（La,Tb,Ce）PO4 緑色蛍光体の値（そ
れぞれ～ 0.96 ，～ 0.86）を上回った。また，Ce3+

イオンによる紫外 – 青色発光は観察されず，
Tb3+ イオンへの完全エネルギー移動も実現さ
れた。
　励起状態が自由に回遊できる系に消光中心が
微量でも存在すれば，発光は著しく消光されるこ
とが予想される。Nd3+ イオンは（La,Tb,Ce）PO4

緑色蛍光体の緑色発光を効果的に消光する 22）。
図 1 に示したシリカ –（Tb,Ce）PO4 透明結晶化
ガラスと，全 RE イオンに対し 1 at% の割合で
Nd3+ イオンを添加し，それ以外は同条件で作製

したシリカ –（Tb,Ce,Nd）PO4 透明結晶化ガラス
を波長 290 nm の深紫外 LED で励起した写真
を図 2 に示す 20,21）。Nd3+ イオンの微量添加に
よって IQE が～ 0.99 から～ 0.02 に激減したこ
とから，（Tb,Ce）PO4 ナノ結晶中での励起状態
の自由な回遊が確認された。

4. �シリカ –（Gd,Pr）PO4 透明結晶化ガラ
スでの無濃度消光狭帯域 UVB 発光

　エキシマランプなどの深紫外光に対して光増
感剤となる Pr3+ イオンと波長 312–314 nm に幅
の狭い UVB 発光を与える Gd3+ イオンを共添
加することで，狭帯域 UVB 蛍光体が得られる。
この発光は，乾癬や白斑などの皮膚の自己免疫

図 1 　�P/RE 比を 2 として作製し，He–H2 雰囲気中で焼成したシリカ
–Tb0.98Ce0.02PO4 透明結晶化ガラスおよび市販の（La,Tb,Ce）PO4
緑色蛍光体粉末の発光スペクトル 20,21）。

図 2 　�図 1 と同条件で作製し，波長 290 nm の紫外
LED で励起した（左）シリカ –Tb0.98Ce0.02PO4 お
よび（右）シリカ –Tb0.97Ce0.02Nd0.01PO4 透明結晶
化ガラスの写真 20,21）。
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疾患に対する治療効果を有している。発光強度
の Gd，Pr 濃度依存性（濃度消光）が，LaPO4

や YAlO3 などのホストで調べられている 23,24）。
　P/RE 比を 1 ，Pr/RE 比を 0.02 として作製し
たシリカ –（Gd,Pr）PO4 透明結晶化ガラスの発
光スペクトルと写真を図 3 に示す 25）。Pr/RE 比
が≲ 0.1 のとき，IQE がほぼ 1 の無濃度消光紫
外発光を示した。Pr3+ イオンは Gd3+ の光増感剤
としてだけでなく，逆エネルギー移動によって
Gd3+ イオンを消光させる消光中心としても働
くことが明らかとなり，その濃度は低く抑える
必要があることが示された。他方，このガラス
の P/RE 比の最適値は 1 であった。ナノ結晶表
面の PO4

3 −イオンの配位不飽和な Gd3+ イオン
はこのガラスでは発光中心であり，その発光エ
ネルギーが正規サイトの Gd3+ イオンの発光エ
ネルギーよりわずかに低く励起状態を効率的に
捕獲するためであると考えられる。

5. おわりに

　筆者らが開発したシリカ –REPO4 透明結晶
化ガラスでの無濃度消光緑色・紫外発光につい
て紹介した。「濃度消光」という表現は広く使わ
れているが，「濃度」と「消光」は必然関係には
なく，消光中心をなくすことで濃度消光を回避
できる場合があること，不活性な媒質に被覆さ

れた結晶性の良い REPO4 ナノ結晶では，RE イ
オン間での励起状態の自由な回遊と高効率発光
が共存しうることが示された。この知見はエネ
ルギー移動を利用した高効率発光材料の開発に
有用であると期待される。

　本稿の内容は，首都大学東京および東京都立
大学の桑谷俊伍，金子健，山口栞，森山健治，
須田真優，中川涼翠，岩﨑玲奈，中川慎冴各氏
および金村聖志教授との共同研究の成果です。
また，科学研究費補助金，旭硝子財団，日本板
硝子材料工学助成会の支援を受けました。

（La,Tb,Ce）PO4 緑色蛍光体粉末は日亜化学工業
株式会社様から提供頂きました。ここに記して
感謝致します。
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