
１．はじめに

　蛍光体は，希土類，Mn,Cu などの発光イオン
をカチオンサイトに置換した結晶であると従来
から考えられてきた。結晶のように特定のカチ
オンサイトがないガラスは変換効率が低いと考
えられてきたが 1990 年代後半に住田光学ガラ
スから高効率蛍光ガラスが発表されて以降 1），
内部量子効が結晶に近いガラスは報告されるよ
うになってきている。透明で高耐候性，成形性
にすぐれる蛍光ガラスは，太陽電池，透明ディ
スプレイ，シンチレーターなどへの応用が期待
されているが，現段階で製品化されたものは
LED 用蛍光体のガラスコンポジットなどに限
られており 2），広汎な実用化に向けてはまだ課
題は多い。本稿では蛍光ガラスの研究の現状に
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ついて概説し，その課題と展望について概説す
る。

２．蛍光ガラスの製法と組成

　現在，「蛍光ガラス」と呼ばれているものは，
その製法から（i）蛍光体結晶とガラス粉体を複
合・焼成したコンポジット（ii）結晶化ガラス

（iii）主として溶融法で作製される結晶相を含ま
ないガラス　と大別できる。（i）,（ii）において，
ガラスは蛍光体結晶を分散する母体の役割を果
たしているだけで，蛍光特性は結晶蛍光体その
ものである。一方，（iii）は結晶蛍光体とは異な
る「ガラス蛍光体」である。（i）,（ii）について
は，既に様々な総説があるため 3,4,5），ここでは
結晶相を含まない「ガラス」である（iii）につ
いて概説する。
　（iii）の高効率蛍光ガラスとしては RF2-AlF3-
P2O5-BaX2（R=Mg,Ca,Sr,X=F,Cl））：Eu2+ 1）, BaO-
ZnO-B2O3-SiO2:Eu3+ 1）, BaF2-Al2O3-B2O3:Eu3+, 
Tb3+ 6）, MgF2-BaO-B2O3:Eu3+ 7）, SnO-ZnO-P2O5,8）, 
多孔質ガラスを焼結した希土類ドープシリカガ
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ラス 9,10）などが報告されているが，アルカリ土
類（Ba,Sr），亜鉛などを多量に含む特殊なガラ
スが大部分である。これは，イオン半径の大き
な希土類などの発光イオンは，Ba,Sr などが多
量にあれば，そのサイトを置換して入ることが
できるが，SiO2 ，B2O3 のような軽元素が主体の
ガラスにはそのようなサイトがなく，高い酸素
配位数のサイトに入る 11）。このように多くの酸
素で緩く配位されると，発光イオンの周囲の欠
陥による非輻射遷移やイオンのクラスタリング
による濃度消光が起こりやすく，効率が低下す
るということではないかと推測される。多孔質
ガラスを焼結したガラスは主成分が SiO2 で例
外であるように見えるが，多孔質ガラスに発光
イオンをドープして焼成するという特殊な製法
であるため図 1 に示すような非対称性の高い特
異なサイトに存在すると XANES と量子化学
シミュレーションから . 考えられており，溶融
法で得られるガラスの配位構造とは大きく異
なっている 12）。

３．蛍光ガラスの実用化

　紫外光を吸収して発光する透明なガラスは，
発電に寄与しない 350～400nm 近傍の光を有効
な波長に変換する太陽電池コンバーター材料と
して期待されている。また，最近，窓，ショー

ケーズなどのガラスに画像を表示する透明ディ
スプレイが発表されている13）が，蛍光ガラスを
用いてバックライトを透明化するとさらに透過
率が向上する可能性がある。筆者らは，蛍光ガ
ラスの透明バックライトを試作し，カラーフィ
ルターが不要で透過率の高いフィールドシーケ
ンシャル液晶を用いて画像が表示できることは
実証している（図 2）14）。この用途の場合，蛍
光ガラスの励起帯は GaN 系 LED の比較的効
率のよい近紫外域 390 ～ 405nm を中心とし，光
源の変動を吸収できる幅を有する必要がある。
　一方，希土類等の発光イオンの幅広い吸収（電
荷移動，4f-5d 遷移など）は 350nm より短波長
にあるため，上記の励起条件を満たす蛍光ガラ
スを得ることは容易ではない。結晶蛍光体の場
合は母体結晶を選択して Eu2+ または Ce3+ の周
囲の配位子場を強くするか，酸素を窒素で置換
して共有結合性を高めるかで，5d 軌道のエネル
ギー準位を変えて 4f-5d 遷移の励起・発光を
red-shift させるが，ガラスの場合は，特定サイ
トのみ窒素を置換したり，発光イオンの周囲に
強い配位子場は生じさせることは構造に自由度
があるため難しい。そのため，Eu2+, Ce3+ の励
起帯が 400nm まで近傍までシフトする例は，結
晶を含有しないガラスについてはあまりない。
ただし，Eu2+ は濃度を上げると励起帯は red-

（a） （b）

図 1　 （a）Cu ドープシリカガラスの XANES スペクトル形状と量子化学シミュレーションか
ら提案された（b） 発光中心周囲の構造 12）
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shift するので濃度消光がなければ 400nm 近傍
まで励起帯をシフトできる。また，青色光で励
起可能な（iii）のタイプのガラスは筆者の知る
限りなく，結晶を含む（i）（ii）のみである。
　太陽電池，ディスプレイという分野では，発
光特性に加えて，板ガラスに準ずる耐候性，成
形性，価格が要求される。iii）で挙げた特殊な
組成のガラスはこの要求を満たすことができな
いため実用化が難しい。（前述のシリカの蛍光ガ
ラスは屈折率が樹脂と同等という利点を生かし
て，粉体にして樹脂に分散して透明化する方法
を採用したが 15），ガラス屋としては少し残念な
結果ではある。）量産性と発光性能を両立させる
ためには「軽元素を主体とするソーダライムガ
ラスの構造を全体としてはもつが，発光イオン
の周囲のみは局所的に結晶に類似した配位構造
をもつガラス」という相矛盾する構造を実現す
る必要があり，その可能性を追求する基礎研究
が必要である。
　紫外・青色励起発光用の蛍光ガラス以外に，近
年，放射線モニタリング・医療計測を目的とし
た放射線発光ガラスが注目されている 16,17,18）。
特にシンチレーターには現在単結晶が用いられ
ており，安価なガラスへの期待は大きいが，iii）
の高輝度蛍光ガラスにおいても発光量が単結晶
と比べて低く，単純に重元素の濃度を増やして
も大きく改善されない 17）ことが課題である。希

土類ドープシリカガラスは比較的発光量が多く
Bi4Ge3O12 単結晶と同程度であるが 19），YAG:Ce
単結晶と比較するとはるかに小さい。放射線励
起発光は母体が吸収したエネルギーが発光中心
に移動して起こるが，ガラスにおいてはこのプ
ロセスが何らかの理由で阻害されるため発光が
低下すると考えられる。ガラスは組成が無限に
あり絨毯爆撃的な探索は難しく，まず，この阻
害要因を解明し，設計指針を得る必要がある。
　紙面の関係で述べなかったが，赤外光を短波
長に変換するアップコンバージョン蛍光も今後
期待できる分野であるが，励起特性の改善など
基礎研究がまだ必要であろう。

４．おわりに

　筆者は，蛍光ガラス素材の実用化を目指して
きたが，その実現に向けてはまだいくつかハー
ドルがあり，それを乗り越えるには，実は先端
的なガラスの基礎研究が必要と考えるに至って
いる。今後，これらの基礎研究を行うことでハー
ドルを乗り越えることができれば，蛍光ガラス
が大規模な市場で汎用的に使われる日が来ると
期待している。
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図 2　 （a）3 色のバックライトを切り替えて画像を表示できるフィールドシーケンシャル液晶とガラス
透明バックライトの構造（b）蛍光ガラスの透明バックライトを用いて作製したディスプレイ 14）
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