
１．はじめに

ガラスの発光材料としては，希土類イオンあ

るいは遷移金属イオンドープガラスが有名であ

る１）。これらのガラスでは添加されたイオンが

発光中心となり，イオン内の電子遷移が可視の

発光を生む。例えば，青色発光を示す希土類イ

オンとしてTm３＋，Eu２＋，あるいはCe３＋などが

挙げられる。このうち，Tm３＋は１D２－３H４およ

び１G４－３H６準位間の f－f 遷移が青色領域に対応

する２）。これに対し，Eu２＋および Ce３＋はそれぞ

れEu２＋：［Xe］４f７，Ce３＋：［Xe］４f１の電子

配置を有し，５d―４f 軌道間の輻射遷移により

Eu２＋は青から緑色に３―５），Ce３＋は近紫外から青色

にかかる波長域で光る６）。また，遷移金属イオ

ンでは，Cu＋：［Ar］３d１０の４s－３d遷移が

青色発光を示すことが知られている７―９）。これら

のうち，Eu２＋，Ce３＋，Cu＋はガラス中で異なっ

た価数を取る可能性があり，価数が異なると別

の波長で発光したり，あるいはまったく光らな

いため，望ましい発光を得るには溶融雰囲気の

制御が必要である。

一方，原子状態で持っていた外殻の d電子

をすべて失ったイオン（以後 d０イオンとよぶ）

は，ガラスに添加する発光中心としてはわずか

な報告例１０）があるのみであまり注目されてこな

かったが，結晶中での発光特性はよく調べられ

てきた１１―１３）。化合物としてCaWO４，CaMoO４

（ scheelite 構造 ）， La２MgTiO６ （ ordered

perovskite 構造），Ba２TiSi２O８（fresnoite 構造）

など多くの物質が知られており，いずれの構造

中にも d０イオン（M）とそれに配位する酸化

物イオンから構成されるMO４四面体，MO６八

面体あるいはMO５四角錘などの配位多面体が

存在する。この配位多面体における酸化物イオ

ンから d０イオンへの電荷移動遷移が発光を引

き起こす。例えばCaWO４において，d０イオン

であるW６＋は CaO６八面体が稜共有でつながっ

た骨格の間隙に孤立したWO４四面体として存

在する。紫外光（波長～２４０nm）励起により

波長４２０nmを中心に半値幅１００nm程度の発

光を示し，ストークスシフトは１６０００cm―１に
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達する。多面体内の電荷移動が発光を担ってい

るのであれば，結晶の長距離的な周期構造は発

光特性にとって本質的ではないはずである。し

たがって，周期構造のないガラスにおいても類

似の発光が得られる可能性がある。特に，d０

イオンとして複数の価数をとらないイオンを選

択すれば，溶融雰囲気を制御することなく可視

域で発光するガラスを作製できるかもしれな

い。

我々は，d０イオンとしてTa５＋を添加したシ

リケートガラスの発光挙動を調べた。雰囲気制

御を行うことなく通常の溶融急冷法により作製

したTa５＋ドープガラスは，紫外光励起により

室温において青色発光を示す１４）。また，他の

３d０，４d０，５d０イオンを添加したシリケートガ

ラスは，それぞれのイオン種に応じて可視領域

の異なる波長域で発光する１５）。本稿では，これ

らのガラスの発光特性について紹介する。

２．Ta５＋含有シリケートガラスの発光特性

図１にTa５＋を添加したシリケートガラス［組

成（mol％）：１Ta２O５・２０Na２O・１０CaO・６９

SiO２］の吸収スペクトルを示す。比較のために

載せたTa５＋を含まない母体ガラス（２０Na２O・

１０CaO・７０SiO２）が２２０nmより長波長側で透

明であるのに対し，Ta５＋ドープガラスでは吸収

端が２６０nm付近まで伸びているのがわかる。

両者の差を図中の点線で示す。Ta５＋を添加する

ことで波長２３０nm付近を中心とした吸収帯が

生じることがわかる。１mol％の SiO２を Ta２O５

で置換することで母体ガラスの電子構造が大き

く変化することは考えにくいので，Ta５＋を導入

することで生じるこの吸収帯はTa５＋に配位す

るO２―イオンの２p軌道からTa５＋の空の５d軌

道への電荷移動に起因すると考えられる。

このガラスの励起および蛍光スペクトルを図

２に示す。励起スペクトルは２４５nm付近にピー

クを持つことがわかる。この励起帯は吸収スペ

クトルの差分とよく一致しており，Ta５＋を導入

することで生じた吸収が青色発光にかかわって

いることが理解できる。発光スペクトルは４２０

nmをピークとして非常に幅広く，半値幅は１１５

nm程度である。これはこの遷移が格子振動の

影響を強く受けていることを示唆している。発

光の原因の他の可能性として，試料作製中に

Ta５＋の一部が還元され，５d軌道に入った電子

が d－d遷移を起こすこと，あるいはTa２O５の

添加に伴いガラス中に何らかの欠陥が導入さ

れ，これが発光中心となることなどが考えられ

る。これらの可能性のうち，不対電子をもつ発

光中心の有無を確かめるために，Taドープガ

ラスおよび母体ガラスに対しESR測定を行っ

図１ Ta５＋ドープシリケートガラス［組成（mol％）：１
Ta２O５・２０Na２O・１０CaO・６９SiO２］およびTa５＋を含
まない母体ガラス（２０Na２O・１０CaO・７０SiO２）の
吸収スペクトル。破線は両者の差を示す。

図２ Ta５＋ドープシリケートガラスの励起（破線）お
よび蛍光（実線）スペクトル。励起スペクトルは
４２０nmの蛍光をモニターしながら測定し，蛍光ス
ペクトルは２４５nmを励起光として測定した。
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た１４）。両者のスペクトルとも原料中の不純物に

起因すると考えられるピークが見られるのみで

あり，顕著な差は観察されなかった。これはTa２

O５の添加による不対電子の増加はなく，青色

発光の原因は別にあることを示唆している。

これらの結果を踏まえ，この系における青色

発光の機構を考察したのが図３である。シリ

ケートガラス中に添加されたTa５＋は，母体ガ

ラスの価電子帯と伝導帯の間に局在した５d軌

道の準位をつくる。UV光のエネルギーを与え

ることで，Ta５＋に配位した酸化物イオンの２p

軌道から空のTa５＋５d軌道への電子遷移（配位

子－金属電荷移動）が起こる。励起された電子

は熱的に振動準位の最低状態まで緩和した後，

再び酸化物イオンの２p軌道へと輻射遷移し，

その際に青色光を放射すると考えられる。ま

た，配位子がかかわるために遷移のエネルギー

は母体ガラスの格子振動に強く影響をうける。

これが発光の大きな半値幅の原因であると思わ

れる。

発光強度のTa５＋濃度依存性を図４に示す。

ここで，発光強度はピーク波長における強度で

評価した。ガラスからの発光はTa２O５の濃度が

２mol％に達するまで直線的に上昇したあと，

減少に転じる。これは，２mol％を越えて導入

することで濃度消光が起こることを示してい

る。do イオンを含む結晶では，配位多面体が

頂点を共有する構造からは強い発光が見られな

いことが報告されている１６）。これは，連結した

多面体間で励起エネルギーの移動が起こる結

果，輻射遷移する前に失活サイトにエネルギー

を奪われてしまうためである。したがって，ガ

ラス構造においても，Ta５＋濃度の増加に伴い多

面体が孤立状態から互いに連結し始めることが

濃度消光を引き起こすと考えられる。

３．d０イオン含有シリケートガラスの発
光特性

一連の他の d０イオン（Ti４＋，Zr４＋，Nb５＋，Mo６＋，

W６＋）を含むガラスと母体ガラスの吸光度の差

を図５に示す。比較のためにTa５＋ドープガラ

スのデータも載せた。各試料は，組成（mol％）

が２０Na２O・１０CaO・７０SiO２のシリケートガラ

スの１mol% SiO２を酸化物（TiO２，ZrO２，Nb２O５，

MoO３，WO３）で置き換えた組成で作製した。各

d０イオンを添加することで，紫外域に配位子

－金属電荷移動に起因するとみられる新たな吸

収帯が生じることがわかる。

図６�に励起および発光スペクトルを示す。
各ガラスにおいて，紫外域での励起ピークと可

視域での発光が見られる。添加した d０イオン

種に依存し，励起ピーク波長は２２２nm（Zr４＋）

図３ Ta５＋ドープシリケートガラスの発光機構の模式
図。

図４ Ta５＋ドープシリケートガラスの発光強度のTa２O５
濃度依存性。
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から２９２nm（Mo６＋）まで，発光のピークは青

（Ta５＋，４２０nm）か ら 橙（Mo６＋，５７５nm）ま

で変化することがわかる。目視により発光を確

かめるために，蛍光灯照明下およびUVランプ

（波長２５４nm）照射下で撮影したガラスの写真

をそれぞれ図６�および�に示す。蛍光灯の下
では無色透明の各ガラスが，UVランプ照射に

よりそれぞれのイオンに特徴的な発光を示すこ

とがわかる。Zr４＋およびMo６＋ドープガラスか

らは弱い発光しか見られないが，これは図６�
よりわかるように，これらのガラスでは励起帯

が２５４nmからずれているためである。

各ガラスとも共通して，紫外域に電荷移動に

起因する吸収帯が見られ，大きなストークスシ

フトを伴う幅広い発光を示す。これらの実験結

果は，発光がTa５＋の場合と同様に d０イオンと

その周りに配位した酸化物イオン間の電荷移動

によることを示唆している。d０イオン種によ

る発光挙動の違いを整理するため，吸収ピーク

波長，励起ピーク波長および発光ピーク波長を

エネルギーに換算して，各イオンの周期表での

位置に従ってプロットしたのが図７である。図

５から明らかなように，Zr４＋以外の d０イオン

ドープガラスは比較的フラットな吸収帯を持つ

ため，長波長側で吸光度が落ち始める波長を吸

収のピークとして評価した。吸収ピーク波長

（○）は，周期表の右上に位置するイオン種ほ

ど低エネルギー側にシフトする。これは同じ周

期の d０イオンで比較すると，高酸化数である

ほど（周期表の右へ行くほど）還元されやすい

こと，すなわちより低いエネルギーで電荷移動

図５ Ti４＋，Zr４＋，Nb５＋，Ta５＋，Mo６＋，W６＋を添加し
たガラスと母体ガラスの吸光度の差スペクトル。

図６ Ti４＋，Zr４＋，Nb５＋，Ta５＋，Mo６＋，W６＋を添加したガラスの励起および蛍光スペクトル�。それぞれのガラスの蛍
光灯照明下�および波長２５４nmのUVランプ照射時�の写真。
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が起こることと対応している。また，同じ族で

比較すれば，原子番号の小さい元素のほうが電

子を受け取りやすいことと矛盾しない。このシ

フトは，d０イオンを含む結晶においても見ら

れる現象であることから１１），d０イオンドープガ

ラスの発光が結晶と同様の機構で起こることを

裏付けていると考えられる。吸収ピーク波長の

低エネルギー側へのシフトに伴って，励起ピー

ク波長（■）および発光ピーク波長（□）も低

エネルギー側にシフトしていく傾向が見られ

る。発光が電荷移動遷移に由来することを考慮

すると，発光挙動は d０イオンに対する酸化物

イオンの配位状態に敏感であると考えられる。

したがって，さらなる発光挙動の理解のために

は配位状態についての詳しい調査が必要であ

る。

４．おわりに

Ta５＋を中心に，一連の d０イオンを添加した

シリケートガラスの発光特性について紹介し

た。雰囲気制御を行うことなく，通常の溶融急

冷法によって，青色から橙色の発光を示すガラ

スを得ることができる。母体ガラスとして選択

したソーダライムシリケートガラスは，加工

性，物理的および化学的強度に優れ，安価な作

製が容易である。これらの優位点を考慮する

と，d０イオンを添加したガラスには対応する

結晶の発光材料と比較してより柔軟な用途があ

るかもしれない。
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