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1．はしがき

　希土類イオンを添加したガラスは整形、大面積化が容易な上透明であり、高機能

デイスプレイとして有望である。近年作製技術の進歩に伴い10モル％以上という
高濃度希土類添加ガラスが実現し、応用が従来以上に期待されている。その一方、

高濃度領域での発光特性は励起エネルギーのイオン間相互作用による伝播（共鴫エ
ネルギー移動）過程で定まるため、濃度消光や同一パネルでの多色表示等解決すべ

き問題も多い。

　本研究はこの共鳴エネルギー移動過程を利用し、紫外光に加えて第2の制御光を
試料に照射することにより、隣接イオン間の共鳴エネルギー移動率を制御して発光

スペクトルを変化させる（特定の発光遷移を選択的に増大または減少させる）ため

の理論基盤の整備と実験手法の確立を目的とした。共鳴エネルギー移動は複数の可

視発光準位を持つ希土類イオンに共通の過程であり、その波及効果は大きいと考え
られる。本研究ではTb3＋イオンを添加した蛍光ガラスを用いて共鳴エネルギー移動

の非線型モデルに関する定量化と2波長励起光学系でのフォトルミネッセンス測定
を並行して行った。

　2年間の研究により、高Tb3＋イオン濃度領域での共鳴エネルギー移動解析の基本

となる非線型モデルに関して進歩が得られた。すなわちTb3＋の5D3、5D4両準位の選

択励起時分解P　L測定により、両準位の固有寿命を分離し、非線型レート方程式の
各係数をself－consistentに定めることが可能となった。これにより5D3準位励起で

の5D3、5D・励起イオン確率、共鳴エネルギー移動率が初めて定量的に決定された。

　共鳴赤外光を用いた発光波長制御は、励起光強度が不十分なため現段階では実現
していない。しかし5D3、5D4準位励起光の同時照射系での5D4→7F5発光の時分解P
Lを観測したところ、　5D3励起光の断続により顕著なP　L応答の変化が検出され、

外部光照射による可視発光スベクトル変化の有力な手掛かりを得ることができた。

この変化は先の非線型モデルでの各準位の分布の変化に対施しており、共鳴エネル

ギー移動過程を介した発光スペクトル変化の1方法として理論・応用の両面から興
味深い。
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3．研究成果

3．1はじめに
　希土類イオンは可視域に固有の発光線を持ち、発光中心、赤外一可視変換材料と

して注目されている。希土類イオンを添加したガラスは整形、大面積化が容易な上

透明であり、高機能デイスプレイとして有望である。近年作製技術の進歩に伴い1
0モル％以上という高濃度希土類添加ガラスが実現し、応用が従来以上に期待され
ている反面、高濃度領域での発光特性を定める共鳴エネルギー移動のふるまいや同

一パネルでの多色表示等解決すべき問題も多い。

　希土類イオン間の共鳴エネルギー移動に関してはForster、Dexterらの線形理論

で専ら扱われてきた。申請者らは線形理論を拡張してエネルギーの受け手のイオン
の励起密度と、その空間分布まで考慮した非線形解析モデルを作成し、実験結果と
の比較によりその高濃度領域での有効性を実証した（参考文献（1〉一（3〉）。このモ

デルにより、通常励起光の他に第2の制御光で希土類イオンの特定準位のキャリア
分布を外部制御し、可視発光波長を外部選択する可能性が示唆された。そこで紫外

光に加えて最適波長の制御光をTb3＋試料に照射することにより、隣接イオン間の共

鳴エネルギー移動率を変化させ、希土類イオンの持つ複数の可視発光準位の中から

特定の遷移を選択的に増大または減少させること、そのための理論基盤の整備と実

験手法の確立を目的とした。

3．2　Tb3＋の共鳴エネルギー移動（発表論文（1）、（2））

　可視発光に関与するTb3＋のエネルギー準位は5D3、5D4、および7F」（」ニ0，1，…，

6）からなる。Tb3＋を紫外励起すると（7F6→5D3）、低濃度では5D3準位に励起され

たイオンは5D3→7F」（Jニ0，1，…，6）の発光遷移（主に青色）を起こす。一方Tb3＋

濃度が1モル％以上になりイオン間距離が減少すると、5D3準位に励起されたイオ

ンは5D3→・5D4：7F6→7F。（両遷移エネルギーがほぼ一致する）の共鳴エネルギー移

動により励起エネルギーを隣接Tb3＋イオンに放出して5D4準位へ緩和する。そのた

め5D4→7FJの発光遷移（主に緑色）が生じる。共鳴エネルギー移動率はTb3＋イオン

間距離のべき乗に反比例して増大するので、濃度が増すにつれ、緑の発光が支配的
となる。

　希土類イオンの共鳴エネルギー移動に関しては、様々なイオン間の詳細な実験報

告が為されている。本来希土類イオンの持つ高効率な可視発光線を有効に利用する

ためには、イオン濃度を高めて発光強度を増加させることが必要である。しかし実
際に希土類添加量を増加すると、ある濃度までは発光強度は濃度と共に増大するが、

それ以上では逆に減少すること（濃度消光）が明らかになった。その原因として究

明されたのが共鳴エネルギー移動過程であり、それは赤外一可視波長変換等特殊な

用途を除いて発光効率限界を定める望ましくない過程として捉えられてきた。近年

実現した10モル％以上という高濃度希土類添加試料においても従来以上にこの過
程の影響が増すため、なるべく可視発光への影響の少ない系の探索が求められてき

た。これに対して共鳴エネルギー移動を有効に利用することにより、1種類のイオ
ンから複数色の発光（Tb3＋の場合は青と緑）の選択または相対強度の制御を実現す

る可能性が共鳴エネルギー移動の非線型モデルにより示された。

3．3　選択励起フォトルミネッセンス（発表論文（2）一（4））
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　平成6年度において、5D4準位励起用に色素レーザー（λ＝480n皿）を、またハロゲ
ンランプを赤外用分光器と組み合わせて波長可変赤外光源（λニ0．9～2．0μm）を導入

した。5D3準位励起用のHe－Cdレーザー（λ＝325m1）、窒素レーザー（λ＝337nm）と組

み合わせることにより、特定準位の選択励起フォトルミネッセンス（P　L）分光が

可能となった。

　まず色素レーザーで5D、準位を励起し、5D4発光強度及び減衰寿命のTb3＋濃度依存

性を詳細に測定した。Tb3＋濃度の増加と共に5D・発光強度は単調増加した。減衰寿

命は4．0モル％まではほぼ3，0msだが、より高濃度領域では短縮化し、7．0モル％で

は2．3msとなった。次に窒素レーザーで5D3準位を励起し、5D3、5D4発光特性を測定

した。Tb3＋濃度の増加と共に、共鳴エネルギー移動（5D3一〉5D4：7F6→7F。）の増大

による5D3発光減衰の特徴的な高速化を確認した。一方5D、発光の減衰寿命は色素レ

ーザーによる5D・準位励起時と同じ傾向を示した。実験は平成6年度から7年度に

かけて行った。

　この結果から「5D、準位固有の再結合過程」と「共鳴エネルギー移動過程」とを

分離し、平成7年度に非線形レート方程式モデルの各係数を初めて実験を基に決定
した。これにより発光強度、減衰寿命の定量的な説明と、同時に共鳴エネルギー移

動率及び各準位の励起イオン分布関数のself－consistentな決定が可能となった。

3．4　時分解フォトルミネッセンス（発表論文（4）、参考文献（4））

　平成6年度より可視発光スペクトルの外部制御実験に着手した。He－Cdレーザー
（連続光）でTb3＋の5D3準位を励起し、長波長帯半導体レーザー（5D3→5D4に対応

するλ＝L65μ皿、連続光）での共鳴赤外光照射による5D4→7F5発光の変化を調べた

が、有意な変化は検出できなかった。そこで平成7年度は窒素レーザー（半値幅0．

3nsのパルス光）で5D3準位を励起し、時分解P　L測定を行った。照射光学系の工夫
により5D・→7F5発光の共鳴赤外光照射によると考えられる微少な変化を検出したが、

吸収係数が低く共鳴赤外光照射強度が依然として不足のため、より高出力な半導体
レーザーを調達中である。

　別の2波長照射系として、He－Cdレーザーによる5D3準位励起と色素レーザー（半
値幅0．3ns）による5D、準位励起の重畳を取り上げ、時分解P　L測定を並行して進め

た。この励起条件では、Tb3＋濃度1モル％付近の試料で5D4→7F5発光の時分解P　L

に明確な変化が検出された。色素レーザー励起に呼応してP　L減衰波形が観測され

るが、He－Cdレーザーを同時照射した場合はしない場合と比べ減衰初期の強度が低

下し、その後は逆にP　L強度の増大が見られた。この変化は先の共鳴赤外光照射時

と異なり十分な精度（再現性）で観測されており、外部制御光による発光スペクト
ル変化の実証例として注目される。

3．5　おわりに
　本研究の実施により希土類添加蛍光ガラスの可視発光スペクトルと共鳴エネル
ギー移動過程に関し以下の知見が得られた。

　高イオン濃度領域での非線形レート方程式モデルの各係数を実験的に定めること

により、発光強度・減衰寿命の定量的な説明、共鳴エネルギー移動率及び各準位の
励起イオン分布関数のself－consistentな決定が可能となった。

　共鳴赤外光照射による可視発光スペクトルの制御には、より照射強度の増大が
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必要である。これは吸収係数が低く、7F6準位の非輻射寿命も短いためである。
　5D，準位励起と5D、準位励起の重畳による時分解P　L測定では、Tba＋濃度1モル％

付近の試料で5D4→7F5発光の時分解P　Lに明確な変化が検出された。この変化は先

の非線形レート方程式モデルの各準位分布の変化に対応しており、外部制御光によ

る発光スペクトル変化の実証例として注目される。
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