
１．はじめに

　近年，スーパーマーケット等で販売されてい
る果物（みかんや梨など）のパッケージに，「光
センサー使用」というような記載を見ることが
できる。これは，近赤外分光分析技術によって
糖度を定量分析していることを示している。青
果物に対する近赤外分光分析技術では，波長
750 ～ 1250 nm 程度の近赤外線が用いられる

［1］。この波長帯の近赤外光は可視光と比べて生
体への透過性が比較的高く，青果物の内部を非
破壊で分析できるためである。また，近赤外分
光分析技術では，複数成分の分析や統計解析に
よる定量分析をおこなうため，レーザーのよう
な単一波長光源ではなく広帯域光源が用いられ
る。
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　近赤外分光分析技術では，一般的に，ハロゲ
ンランプや発光ダイオード（Light Emitting 
Diode：LED）が光源として用いられる。ハロ
ゲンランプは，安価で可視領域から近赤外領域
にかけて非常に広帯域な発光を示すため，広く
用いられている。しかしながら，サイズが比較
的大きく，熱線の放出もあり，寿命が短く，電
気的変調が困難であるという欠点を有してい
る。一方，LED はサイズが小さく，熱線の放出
が少なく，寿命は長く，電気的変調が容易で，
安価という利点がある。しかしながら，一般的
に，発光の半値幅は 50 ～ 70 nm 程度であり，近
赤外分光分析応用としては発光帯域が狭い。そ
こで，複数の LED の発光スペクトルを重ね合
わせる方法が提案されている［2］が，個々の
LED の光出力を制御しなければならず，実用的
ではない。さらに，個々の LED の劣化等によっ
て発光スペクトルが変化してしまうと，分光分
析装置用光源として用いることが困難となる。
　そこで，著者らのグループでは，LED ベース
の新しい近赤外広帯域光源として，1 個の励起
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用 LED と近赤外広帯域発光を示す蛍光体とを
一体化した LED 光源を提案してきた［3-7］。蛍
光体と LED の組み合わせは白色 LED と同様
であり，使い勝手がよく，近赤外領域で広帯域
発光を示し，サイズが小さく，熱線の放出が少
なく，長寿命，電気的変調が可能で安価な光源
の実現を目指している。

２．近赤外広帯域ガラス蛍光体の設計指針

　多くの蛍光体は，発光中心となるイオンを母
体材料中に添加した構成となっている。した
がって，実用蛍光体を作製する際，発光中心と
なるイオンの選択，及び，母体材料の選択が重
要となる。
　蛍光体用の発光中心として，d-d 遷移による
発光を示す遷移金属イオンや，f-f 遷移による発
光を示す希土類イオンを用いることが多い。本
研究においては，近赤外領域の発光であること
が重要となるため，イオン固有の発光波長帯を
示す希土類イオンを発光中心として用いた。
　希土類イオンの f-f 遷移による発光は内殻電
子の遷移であるため，鋭い発光を示すことが多
い。可視光領域の蛍光体は希土類イオンを結晶
中に添加しているものが多いが，結晶中では希
土類イオンが受ける配位子場が一様であるため
4f 準位の分裂が一様であり，結果として，しば
しば複数の鋭い発光の一群として観察される。
この場合，広帯域な発光とは言いがたい。とこ
ろが，図 1 に示すように，希土類イオンをガラ
スに添加すると，ガラスはランダム構造である
ため，希土類イオンが受ける配位子場が一様で
はなくなり，4f 準位の分裂も一様でなくなる。
その結果，実質的に連続的な準位が形成され，
滑らかな広帯域発光が得られる。そこで，本研
究では，母体材料として結晶ではなくガラスを
選択した。
　さらに，実応用を見据え，工業的に有利な低
融点・大気雰囲気で合成可能であり，環境負荷
の小さい非鉛酸化物系ガラスを母体材料として
研究を進めている。また，本研究では，一般的

な溶融法を用いてガラスを作製している。具体
的には，原料酸化物粉末を所望の組成になるよ
うに秤量し，混合後，アルミナ坩堝に投入し電
気炉（大気雰囲気，1250 ℃）で原料粉末を溶融
する。融液をステンレス金型に流し出して冷却
することにより，ガラスを作製する。なお，現
時点で，ガラス組成が最適化されているわけで
はない。

３．Pr3+ 添加 ZnO-Sb2O3-GeO2 系ガラス
の光学特性

　これまでに，Yb3+, Nd3+ 共添加 Bi2O3-B2O3 系
ガラス［3］，Sm3+ 添加 Bi2O3-Sb2O3-B2O3 系ガラ
ス［4］，Pr3+ 添加 Bi2O3-Sb2O3-B2O3 系ガラス［5］，
Sm3+, Pr3+ 共 添 加 Bi2O3-Sb2O3-B2O3 系 ガ ラ ス

［6］，Tm3+ 添加 ZnO-Sb2O3-GeO2-B2O3 系ガラス
［7］などを作製してきたが，本稿では実応用に
最も近づいている Pr3+ 添加 ZnO-Sb2O3-GeO2 系
ガラスを紹介する。
　 0.12Pr6O11-10ZnO-45Sb2O3-45GeO2（mol%, 設
計値）ガラスの発光スペクトルを図 2 に示す。
励起光源として中心発光波長 470 nm の LED
を用いた。なお，励起 LED は，励起スペクト
ル測定の結果と，市販 LED の光出力の観点で
決定している。図 2 に示すように，Pr3+ 添加
ZnO-Sb2O3-GeO2 系ガラスは，760 nm～1100 nm
に渡る連続的な近赤外広帯域発光を示す。また，
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図１　 希土類イオンの 4f 準位の分裂の様子と発光スペ
クトルの模式図
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発光ピークの同定をおこなった結果，Pr3+ の
3P0 を始準位とする発光と 1D2 を始準位とする
発光が同時に得られており，その結果，広帯域
発光が得られたものと考えられる。なお，母体
に 10Bi2O3-45Sb2O3-45B2O3 ガラスを用いた場合
は，3P0 を始準位とする発光が観察されなかっ
た。ラマン散乱スペクトル測定の結果，10ZnO-
45Sb2O3-45GeO2 ガラスの最大フォノンエネル
ギーは 950 cm-1 程度，10Bi2O3-45Sb2O3-45B2O3

ガラスの最大フォノンエネルギーは 1500 cm-1

程度であった。3P0 準位と 1D2 準位のエネルギー
差は 4800 cm-1 程度（3P0 準位の方がエネルギー
が高い）であるため，10ZnO-45Sb2O3-45GeO2 ガ
ラスを用いることにより，3P0 準位から 1D2 準位
へのマルチフォノン緩和が抑制され，3P0 を始準
位とする発光と 1D2 を始準位とする発光が同時
に得られたものと考えられる。このように，発
光スペクトルは，希土類イオンの種類だけでは
なく，用いる母体ガラス組成によっても変化す
る。したがって，今後，ガラス母体の諸物性が
希土類イオンの発光特性へ与える影響，ガラス
母体から希土類イオンへのエネルギー移動過程
等，希土類イオン添加ガラスに関する光物性の
解明と理解が必須である。
　さて，添加する Pr3+ 濃度とガラス厚さの最適
化をおこなったところ，Pr3+ の添加量は Pr6O11

として 0.12 mol%，厚さ 10 mm であることが明

らかとなった。そこで，直径 6 mm，厚さ 10 mm
の 0.12Pr6O11-10ZnO-45Sb2O3-45GeO2 ガ ラ ス を
作製し，青色 LED と一体化させた光源を作製
した。作製した光源の写真を図 3 に示す。光源
サイズは厚さ 15 mm 程度（ガラス蛍光体部分は
10 mm），直径 20 mm 程度であり，比較的小型
な近赤外広帯域 LED 光源が作製できた。図 4
に青色 LED への注入電流に対する光出力の変
化を示す。注入電流を増加させると光出力が増
加する。また，青色 LED のデータシート上の
最大注入電流 1000 mA において，3.4 mW の光
出力が得られた。実用上のマイルストーンであ
る 1 mW を越える光出力を達成しているため，
現在，本光源を搭載した近赤外分光分析装置開
発を検討している。
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図４　Pr3+ 添加ガラス蛍光体一体型 LED の光出力特性

10 mm

図３　作製した Pr3+ 添加ガラス蛍光体一体型 LED
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４．おわりに

　Pr3+ 添加 ZnO-Sb2O3-GeO2 系ガラスを例とし
て，希土類イオン添加酸化物ガラスの近赤外広
帯域蛍光体応用を紹介した。近赤外分光分析技
術は，農畜産物だけではなく製薬やバイオテク
ノロジー分野でも用いられており，その光源の
重要性は増している。一方，従来用いられてい
るハロゲンランプは，生産中止が増えており，
新たな光源が求められている。このような中で，
ガラスを母体材料に用いた蛍光体と LED とを
一体化した光源は，新たな近赤外広帯域光源と
して有望である。今後，様々な組成のガラスの
諸物性評価を通じて，より広帯域かつ高効率な
実用ガラス蛍光体の研究開発が望まれる。
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