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＜研究内容・成果等の要約＞ 
 
 研究代表者は、これまで機能性光学材料として酸化物ガラスに注目し、特に、発光中心を含有する

酸化物ガラスに関する研究をおこなってきた。代表的な成果であるSn2+発光中心を含有する酸化物ガ

ラス蛍光体は、高い発光効率を有する材料として、国内外の学会で注目を集める研究対象であった。

本研究課題において、研究者は、これまでの知見を基に、更なる機能化のために、ガラスネットワー

クの構造、Sn の価数、および、新しい発光中心として Ce3+に注目し、これまでに、以下の成果を得

ている。 
 
１．高い発光効率を与える亜鉛リン酸塩ガラスのネットワーク構造を、量子ビーム解析、固体NMR、

逆モンテカルロシミュレーションによって、明らかにした。（Nature Communications, 8, 15449 
(2017).） 

 
２．Sn2+を含有するガラス蛍光体において、新規ガラス中における発光特性を定量的に議論した

（Optical Materials Express, 7, 2993-3002 (2017). など ）。 
 
３．Sn2+を含有するガラス蛍光体において、発光特性に密接に関連するSnの価数評価について、119Sn

メスバウアー測定、及び、XAFS 測定より、その定量性を議論した。（Scientific Reports, 8, 
415(2017).） 

 
４．発光中心として、Ce3+に新たに注目し、ガラス中における光学特性、および、発光特性をX線吸

収微細構造(XAFS)測定より求めたCeカチオンの価数と共に、議論した。（Journal of Luminescence, 
195, 413-419 (2017),  Scientific Reports, 8, 623 (2017). など ） 
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【研究の目的】 
 本研究では、ガラスマトリックス中の発光中心の配位子場を設計することにより、従来の希土類含有蛍光体

とは一線を画する、新規酸化物ガラス蛍光体を開発する。発光サイトや発光波長が限定される結晶に対し、緻

密な配位子場の設計により多様な発光特性を賦与できるガラス蛍光体は、その優れた賦形性や透明性を生かし

て新規蛍光材料として高いポテンシャルを有しているといえる。 
 発光材料は、単に「光」を生じるのみならず、その光を応用したエネルギー変換材料、通信（電子情報）材

料、レーザ材料、バイオイメージングを含めた生体・医用材料といったように、様々な用途の高機能化を底辺

で支え、且つ、底上げすることのできる基盤材料である。また、実用化を念頭においた場合、化学的安定性と

透明性、および、賦形性（成型加工性）に優れた酸化物ガラスは、大面積や複雑形状にも展開可能な新規蛍光

材料の一候補であるということができる。一方で、社会基盤材料である酸化物ガラスに高い発光特性を賦与す

ることができれば、従来の建材などのガラス部材における新しい展開が期待できる。その観点から、本研究で

対象とする酸化物ガラスにおける高効率発光機構の解明は、従来の一般的な酸化物ガラスにも再度新しい光を

与えるうるものであり、実用化の可能性という観点で非常に魅力的な研究対象である。従来、光ファイバに代

表されるように、光透過性（パッシブ）な特性のみが注目されている酸化物ガラスに、実用化に十分な光制御

性（アクティブ）な特性を賦与することは、非常に価値のあることである。 
 一方で、ガラスのホスト材料としての特性を鑑みると、ガラス自体の構造、つまり、不規則なネットワーク

構造を評価する必要がある。周期構造を有する結晶材料と異なり、ガラスは構造に多様性を有する材料として

知られているが、その特徴的なガラス構造を調査することは重要である。本研究は、発光中心のホストとなる

ガラスの構造を精査するとともに、発光中心を含有するガラスの光学特性、発光特性を評価し、機能性材料の

設計の指針を得ることを目的とし、種々の研究をおこなった。 
 
【代表的結果】 
１．ZnO-P2O5ガラスの構造解析 
本研究では、低温溶融性を有するZnO-P2O5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する。 
 

【実験】ZnOおよび(NH4)2HPO4を原料とし、溶融急冷法によりZnO-P2O5

ガラスを作製した。xZnO-(100-x)P2O5組成を xZP と表記する。得られた

ガラスに対して、種々の物性評価を実施した。また、SPring-8 にて、高

エネルギーX線回折、EXAFS実験を実施した。得られたデータを基に、

逆モンテカルロシミュレーションにより3次元化を試みた[1]。 
 
【結果】xZP ガラスにおける熱膨張特性を図 1 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[2]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 2 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。 
 
2．ガラス中におけるSn2+の発光特性 

 近年、溶融法を用いて作製した SnO-ZnO-P2O5 ガラスが、Sn2+に起因した高い発光効率を呈することを見出し

た[3]。一方で、Sn をドープした ZnO-B2O3ガラスにおいても、溶融条件に依存した PL 発光を報告した[4]。し

かしながら、両ガラスにおいては発光特性に差異がみられるため、ガラス形成酸化物(B2O3 またはP2O5)に依存 

 

Fig. 2 Connectivity of ZnxOy 
polyhedra in the 70ZP glass. Zn 
and O atoms are shown in blue 
and red colour, respectively. 

Fig. 1 Thermal expansion curves 
of 58ZP, 60ZP, 65ZP, and 70ZP 
glasses. 
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した発光特性を明らかにすることは応用上重要である。また、B2O3-P2O5中間組成で相分離傾向があるため、 
構造と相関させた発光特性を調査することは意義あることであるといえる。本研究では、ZnO-P2O5-B2O3ガラス

をホストガラスとして、119Sn メスバウアー測定によってSn の価数を評価すると同時に、11B、および 31P MAS 
NMRにより、ガラスの構造評価を行い、発光特性との相関を議論した[5]。 
 
【実験】 
ガラス組成を0.1SnO-60ZnO-(40-x)P2O5-xB2O3 (xSZPB) (mol%)とし、

ZnO、B2O3、(NH4)2HPO4を煆焼後、SnOを混合し、Ar中で溶融急冷

することによりガラスを作製した。1100C で溶融したガラス融液を

鉄板上に急冷し、除歪・表面研磨することにより対応するガラス試

料を得た。得られた試料に対して、11B、および 31P MAS NMR測定

を行い、構造の評価を行った。また、光吸収測定、119Sn メスバウア

ー測定、蛍光・蛍光励起スペクトル測定、発光減衰測定、量子収率

測定などをおこない、その光学特性を評価した。 
 
【結果と考察】 
作製したSZPB ガラスは無色透明であり、Sn に由来する光学吸収端

は B2O3 量増加に伴いレッドシフトした。また、図 3 に示すように

PL-PLE3次元蛍光マッピングが組成、つまり、B2O3-P2O5置換量に伴

い、連続的に変化していることが明らかになった。また、Sn2+に由来

する蛍光の減衰曲線も同様に B2O3-P2O5 比に応じて連続的に変化し

た。このことは、周囲の配位子場の影響を受けやすい Sn2+発光中心

の特徴であるといえる。 
 得られたSZPBガラスの119Sn メスバウアースペクトルを図4に示

す。B2O3を含む系では、Ar中で溶融した試料においてもSn4+に起因

するピークが明瞭に確認でき、リン酸塩系との違いを示している。

メスバウアー測定結果を基に、実際の Sn2+量を算出し、発光特性や

光学吸収端との相関を検討したところ、他の物性が Sn2+量に強く依

存することが判った。 
 
3．ガラス中の微量スズの価数評価 
ガラスの機能性に際しては、構成カチオンの局所状態を知ることが重要である。スズカチオンは、安定原子価

である 4 価(Sn4+)と準安定状態である 2 価(Sn2+)をとり、準安定状態の Sn2+は、ns2型発光中心として、ガラス中

においても高い発光効率を示すことが報告されている[3]。これまでに、我々のグループも含めて、Sn XAFS測

定、特に吸収端近傍のX-ray Absorption Near Edge Structure (XANES) 測定による価数の議論がなされているが、

その妥当性に関しては詳細に検討されていない。我々は、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[6]。 
 
【実験手法】 
 母ガラスの基本組成を60ZnO-40P2O5 (ZP)および、60ZnO-40B2O3 (ZB) 
(mol%)に設定し、溶融急冷法により試料を作製した。ZPガラスの場合、

ZnO および(NH4)2HPO4を 800C で 3 時間仮焼後、1SnO(mol%)あるいは

0.5SnO-0.5SnO2(mol%)を混合し、大気中、あるいは Ar 雰囲気中 1100C
で30分間溶融し、透明なガラスを得た。ZBガラスの場合は、ZnO、B2O3、

そして、1SnO(mol%)あるいは0.5SnO-0.5SnO2(mol%)を混合し、同様の条

件にて透明なガラスを得た。得られたガラスの熱物性値はDTAを用いて

評価した。 得られた試料に対して、Sn K 端、および LII 端 XAFS を

SPring-8 BL01B1 ビームラインで測定した。また、119Sn メスバウアー分

光測定は、透過法により実施し、Sn(II)/Sn(IV)比を算出した。 
 

 

Fig. 3 PL-PLE 3D contour plots of 0SZPB 
and 40SZPB glasses prepared in Ar condition.  

Fig. 4 119Sn Mössbauer spectra of the 0SZPB, 
32SZPB, and 40SZPB glasses prepared in Ar 
Dotted lines indicate each Sn component after 
peak deconvolution.  
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【結果と考察】  
得られたガラスの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5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。 
 
4．ガラスにおける放射線励起シンチレーション特性 
Ｘ線などの量子ビームを照射した際に生じるシンチレーションは、即発的な発光として、医療・科学・セキュ

リティ分野など多彩な分野で幅広く用いられている。一般的なシンチレーション材料は、結晶材料であるが、

化学的多様性や優れた賦形性の観点から、ガラス材料も 1 つの候補といえる。しかしながら、実際には、ガラ

スのシンチレーション特性は従来の結晶材料を凌駕するものはほとんど報告されていない。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、以前、当研究グループで報告したCeドープLi2O-B2O3-SiO2ガラス[7]を研究対象とした。本ガラ

ス系は、比較的低い溶融温度(1100C)で作製できるため、作製時のCe3+の酸化抑制に有効であると考えられる。

このガラス系において、組成、Ceの価数を精査することにより、X線照射後のエネルギー輸送過程が発光に寄

与する要因であることを見出した[8]。 
 

【実験】 
本研究で対象とするガラス組成を、xCe:40Li2O-yB2O3-(60-y)SiO2 (xCe:LBSy)とした。出発原料としてLi2CO3、B2O3、

SiO2 、Ce(OCOCH3)3H2Oを用いて、Ar雰囲気中、Pt坩堝を用いて1100Cでの溶融急冷法によりガラスを作製

した。得られたガラスに対して、光吸収測定、蛍光測定、発光寿命測定、蛍光量子収率等をおこなった。Ce L3

端XANES測定は、九州シンクロトロン光研究センターBL11、および、SPring-8 BL14B2、BL01B1において実

施した。 
 
【結果】 
作製した xCe:LBSy ガラスは、SiO2量の増加に伴い、試料に

黄着色が確認された。図6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。 
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