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長残光性透明ガラスセラミックスの作製における超音波前処理効果
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EffTectsofultrasonictreatmentonthepreparationoftransparentglass-ceramicphosphor
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(ReceivedNovember30,2001)

Theeffectsofultrasomicsurfacetreatment(UST)onthecrystallizationbehaviorandoptiCalemission
propertiesWereinvestigatedforthetrmsparelttglass-Ceramicsprepared丘omcalcium aluminosilicate
glassescoJopedwith Eu2',Nd3十.TheglassICeramicsA werepreparedbysiltteringaglass

45CaO･45Al203･10SiO2(mo1%)contaiming0.5Eu203+lNd203undera2%H2+98%Arreducing
atmosphere.IntheglassICeramicsA,threecrystallinephases,CaAl204(CA),C山u407(CA2)and
Ca2Al2SiO7(CAS)werecommonlyconfirmedbyX-raydiffraction.NodrasticcbIlgeintheamourLtOf
theprecipitatedcrystallinephaseswasobservedeveninthecaseusingUSTofCApowders.Itwas
suggestedthattheopdcalemissionpropertiesOftheglassICeramicsAwasresponsiblefortheCA2

crystalS･TheglassICerrPicsBwerealsoprepaJedfroma51CaO･42Al203･7SiO2glass･TheCAcrystals
weresepaJatelyprecipitatedintheglass-ceramicsB.Inparticular,alargeamountofCAwas
successfullyproducedbystimngtheUSTsuspensiontopreventthesedimentationoftheUSTparticles.
Theglass-ceramicB so-preparedshowedstrongphotoluminescencebutweakphosphorescence
comparedwithotherglass{eramicsB,indicatlngthatthephotoluminescenceandphosphorescence
wereongmatedindifferentelectron-trapplnglevels.Theamountofthetraplevelsassociatedwiththe
longlastlngPhosphorescence,suchasoxygenvacancies,wasprobablysmallintheghss<eramicB
preparedwiththestirringUST.

Kgw r血.･ultrasonicsurfacetreatmentPST),surfacecrysfaLlL'zaLZ'on,glass-ceramlCS,Longlasting
phosphorescence,calciumalumL'770Sjlicateglass

1.緒言

励起光の照射を止めた後でも長く持続する発光を示す現

象は長残光(LLP:LongLastingPhosphorescence)と呼ばれ､

古くから様々な物質が知られている 1)｡従来の硫化亜鉛系材

料は残光輝度･残光継続時間の点で実用的でない｡一方､放

射性同位元素を添加した自発光型材料は人体や環境-の悪

影響から放射性物質を含まない材料が望まれていた｡近年､

Matsuzawaら2)によりアルカリ土類アルミン酸塩に複数の希土

類元素を共ドープした結晶から長残光が確認されたことで､長

残光性蛍光材料は新時代を迎えることとなった｡

長残光の類似現象として､外部の刺激に対して可逆的な着

消色を示すフォトクロミズムがあり､両者の発現メカニズムには

多くの類似点が認められる 3)｡ユーロピウムなどの希土類元素

を含有する CaAl204(以下 CA)結晶や Ca2Al2SiO7(以下

CAS)結晶は長残光性物質として報告されているが､アルカリ
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土類アルミン酸塩はフォトクロミック特性を示す組成としても広

く知られている｡また CaO-Al 203系は2成分のみでもガラス化

するが､少量の網 目形成酸化物を添加することでガラス化範

囲が大きく広がる組成でもある4)｡実際 Si02や B20}を添加し

たアルカリ土類アルミノシリケートガラスやアルカリ土類アルミノ

ボレートガラスの長残光性に関する報告もなされている5,6)0

長残光性物質はいわばエネルギーを貯える蓄光材料であ

り､インテリア用品や電力を用いない誘導標識など昼間の太

陽エネルギーを夜間や遮光条件下で利用可能にする媒体で

ある｡焼結体を塗料に練りこんだ夜光塗料が実用化されてい

るが､応用範囲は限られているのが現状である｡ガラスからの

長残光も報告されている 7)が､その残光輝度は結晶材料に遠

く及ばないのが現状であり改善が望まれている｡ガラスの持つ

透明性や加工性と結晶の持つ量子効率の高さを兼ね備えた

高輝度な長残光性透明ガラスセラミクスができたならば､電力

を用いない照明や太陽電池の効率改善､さらにはオプトエレ
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クトロニクス分野-の様々な応用が期待される｡

過冷却液体からの結晶析出は､相転移に伴う自由エネル

ギーの減少が駆動力となって進行する現象で､結晶の核生成

と結晶成長という過程をたどる｡我々の研究グループが独自

に開発した超音波表面処理法 (UST:UltrasomicStqface

Treatm瓜t)は､超音波を用いてガラス表面に種結晶を打ち込

むことで意図的に結晶核を創生する手法である｡USTの後､

熱処理することによって結晶核の増加と望む結晶相の成長が

促進され､試料表面結晶層の配向制御や結晶化開始温度の

低下などの効果によって､透明な結晶化ガラスセラミクスを作

製することができる8-10)0

本研究では､Euイオン含有cao-Al20rSiO2系ガラスに対

し結晶化熱処理の前処理としてUSTを施すことにより､優れた

残光特性を有する透明ガラスセラミクスの作製を試みたので､

その結果について報告する｡

2.実験方法

ガラス組成は 45CaO･45A1203･10SiO2(以下ガラス A)と

51CaO･42A1203･7SiO2(0.5Eu203,1Nd203)(以下ガラス B)の

2組成を選択し､いずれも外割で0.5m01%のEu203と1.0m01%

のNd203を添加した｡ここで､ガラスAはCaO｣u203-SiO2系

のガラス化範囲の報告 4)をもとにCA結晶の量論組成(cao:

Al203-1:1)に少量の Si02を添加したものである｡また､ガラ

スBではCA結晶の量論組成よりもCaOリッチになっているが､

CaO-Al203-SiO2系の相図ではCA結晶が単相で析出する組

Q

Fig･1Compositionoftheglassesandthecrystalspr甲aredin
thepresentstudy.

成に対応する｡(Fig.1)

出発原料試薬にはCaCO3,A1203,SiO2,Eu203,Nd203を用

い､通常の溶融急冷法 にてガラスを作製し､これを

15×15×2mm に切り出して鏡面研磨を施したものをガラス試料

(usT未処理試料)として用いた｡USTは結晶化熱処理の前

処理として以下の手順で行った｡CaO一山20rSiO2系結晶の

焼結体を粉砕し､蒸留水に懸濁させる(1wt%)｡この懸淘液に

ガラス試料を浸潰し､30min超音波処理を施した(UST試料)｡

ここで､USTに用いた結晶粉末は大気中で焼結したもので､

希土類元素は添加していないものを用いた｡最後に､UST試

料およびUST未処理試料ともに2%H2+98%Arの還元雰囲

気下で熱処理し透明結晶化ガラスセラミクスを得た｡これらの

試料についてX線回折(皿 )､蛍光スペクトル､残光減衰曲

線の測定を行った｡

3.結果と考察

3-1. ガラスAの結晶化挙動と発光特性

Fig.2にガラスAのUST未処理試料を還元雰囲気下にお

いて熱処理した場合の ⅩRDパターンを示す｡いずれの試料

もCASが主な析出結晶相であり､他にCAおよび Ca2Al407

(以下CA2)の結晶相が析出していることがわかる｡
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Fig･2 SurfaceXRDpattαIISOftheglass■ニeramicsAsintered
undq■thereducingatmosphere.USTwasnotapplied.

ここで得られた3種の結晶の残光特性を評価するために､

Eu203とNd203を添加したcA,CA2,CAS焼結体を作製し､
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残光減衰曲線を測定した(Fig.3)｡ここで､励起光の波長(EX)

と観測する残光の波長(EM)は次のような蛍光特性の評価に

より決定した｡まず､励起光の波長を連続的に変えながら

450nm付近の蛍光スペクトル(Eu2'の5d-4f遷移)を測定し､

蛍光強度が最大となる励起波長と発光波長を決定し､これを

EX および EM として用いた｡また､励起光の照射時間は

10minとし､以下の実験ではすべて統一した｡CAおよびCAS

結晶は残光を示すことは過去に報告例があるが､図よりCA2

結晶も同様に残光を示すことがわかる｡さらに､3種の結晶で

はCAが最も優れた残光特性を有することがわかる｡
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Fig.3Phosphorescencedecayctmesofthesinteredbodiesof
CA,CA2andCAS.EX=excitabonwavelength ,and
EM=detectionwavelength.

そこで､残光特性に最も優れたcA結晶を優先的に析出さ

せるために CA結晶粉末を種結晶とLUST処理を施した｡

Fig.4に還元熱処理により得られた試料の皿 パターンを示

す｡図中のUST(CA)はCA結晶粉末の懸濁液で超音波処理

を行ったことを表している｡期待に反して UST未処理試料を

結晶化させた場合と同様に CAS結晶が主たる析出相であっ

たQしかし､970oC-lhの熱処理ではCA結晶の回折ピークが

最強となっており､熱処理時間の延長とともにCA結晶の回折

ピークは弱くなっていることがわかる｡

このようにして得られた試料の蛍光特性および残光特性を

評価した｡Fig.5にガラスAの還元熱処理により得られた試料

の蛍光強度を示した｡ここでは､励起光の波長は全ての試料

で 330mmとし､450mm付近の発光スペクトルの最大強度をプ

ロットした｡UST未処理試料を熱処理した場合 (図中

UST(na))､温度が950℃以上では熱処理温度と時間の増加と
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Fig.4SurfaceXm paLttem OftheglassヰeramicsAsintered
underthereducingatmosphere.

ともに蛍光強度が増加しているのに対し､CA結晶でUSTを行

った試料を熱処理した場合 970oC-2hで蛍光強度がいったん

低下していることがわかる｡970oC-lhで比較するとUsT試料

の方が未処理試料よりも著しく高い蛍光強度を示していること

がわかる｡同様の傾向は Fig.6に示した残光減衰曲線におい

ても観測された｡UST未処理試料では勲処理時間の延長とと

もに残光強度の増大が認められるが､UST試料では全ての時

間において lh熱処理試料が最大の残光強度を示しており､

熱処理時間の延長とともにいったん強度が減少した後再び増

加する傾向が認められる｡

蛍光および残光特性の変化はXRDの結果とあわせて次の

ように説明できる｡主な析出相はCAS結晶であるが､ガラスセ

ラミクスの残光強度(Fig.6)はいずれもCAS結晶の強度(Fig.3)

を上回っている｡したがって､ガラスセラミクスの残光は CAあ

るいはCA2結晶からの発光であると言える｡さらに､UST試料

を970oC-1h熱処理して得られたガラスセラミクスではCA結晶

の回折ピークが最強となっているが､熱処理時間が2h以上で

はCA結晶による回折ピークは非常に弱くCASの回折ピーク

が最強となっている(Fig.4)｡ガラスセラミクスからの残光がすべ

て CA結晶の発光であると仮定すると､970oCr2hでいったん

分解したCA結晶が2h以降で再び析出することになる｡再析

出といった現象は非現実的であり､少なくとも 970oC-Jhにお

ける発光はCA2結晶によるものと考えるのが妥当である｡
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3-2.ガラスBの結晶化挙動と発光特性

ガラスAからはCAS結晶が非常に析出しやすく､CA結晶

でUSTを行った場合においても､CA結晶を優先的に析出さ

せることはできなかった｡そこで､CaO,Al 203-SiO2系の相図

ではCA結晶の析出領域に位置する51CaO･42Al 203･7Si02

を選択しガラス試料(ガラスB)を作製したoまた､UST中にCA

結晶が溶媒の水に沈殿してしまい超音波によるCA結晶のガ

ラス表面-の打ち込みが効果的に行えていないと考え､結晶

粉末が底部に沈殿しないよう捷拝しながら超音波照射を行っ

た(以下撹拝UST試料)0

Fig.7に､ガラスBを還元雰囲気中､950oC-30m血熱処理し

た試料(ガラスセラミクスB)のm 測定結果を示す｡ここで今

までの熱処理条件とは異なる 950oC-30minの熱処理結果を

示したのは､ガラスAの場合と同様に910から970oCまで lh

熱処理したところ､950oCで最も大きい残光強度を示し､なお

かつ 30minでも Eu3'ーEu2'を達成できたためである｡なお､

950oC-lhでは失透してしまった｡Ⅹ皿 より､ガラスBではUST

未処理試料からも CA結晶が析出していることがわかる｡さら

に､UST試料では撹拝しながら超音波照射を行った試料の方

が明らかにCA結晶の回折ピークが成長しているのがわかる｡

CA結晶粉末では20-308,hkJ-(220,123)のピークが最強

ピークとなっているが､接辞UST試料から得たガラスセラミクス

では 20-21.90,hkl-(020)および 20-47.10,Jikr-(040)

のピークが著しく成長しており､CA結晶はb軸配向しているこ

とがわかる｡
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Fig.7SurfaceXm pattemsoftheglass-ceramicsBsintered
underthereducingatmosphere.



井上 輝美ら / 長残光性透明ガラスセラミノクスの作製

Fig.8にガラスセラミクスBの蛍光スペクトルを示す｡蛍光強

度の違いを比較するため､ガラスAから得られたガラスセラミク

スの中で最も多量のCA結晶が析出した試料(ガラスセラミクス

A)の蛍光スペクトルもあわせて示した｡撹拝しながら超音波を

照射した試料以外はいずれも同程度の蛍光強度を示している

のに対して､撹拝 usT試料は他の試料よりも2倍以上の蛍光

強度を示した.jnDの結果とあわせて､撹拝しながら超音波

を照射することで CA結晶の析出が促進されたため､蛍光強

度が増大したと理解することができる｡しかし､ガラスセラミクス

Aと比較した場合､Ⅹ皿 から判断する限りCA結晶の析出量

はガラスセラミクスAの方が少ないにもかかわらず､蛍光特性

にほとんど差がないとも言える｡
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Fig.8Photolumi n岱CenCe甲eCtraOftheglassl∬amicsB
sinteredunderthereducingatmosphere.

_O｡

即

a

1

1

1

1

1

･n
･e
J

h
!suo
一U
!

BT
U
l
ous
o
Jo
u
ds
oud

0-3

102
Time/see.

103

FIB9PhosphorescencedecaycuⅣesoftheglass-CeramicsB
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残光グローカープについて見てみるとげig.9)､蛍光強度が

最も高かった撹拝 UST試料はガラスセラミクスBの中で最も

低い残光強度を示していることがわかる｡ガラスセラミクスAの

蛍光特性は撹拝 UST試料以外のガラスセラミクスBと同程度

であったのに対して､戎光特性については明らかに劣る結果

となっている｡

㌻･3.残光発現メカニズムと残光特性

以上の結果より､蛍光特性に優れた材料が必ずしも残光特

性に摩れているとは限らないことが明らかとなった.これはどの

ように理解すればよいのであろう｡

Hosonoら3)はCaO-Al 203系の長残光性蛍光の発現メカニ

ズムについて次のようなモデルを提案している｡

(Ⅰ)希土類イオンの4r電子が励起光のエネルギーを吸収

し空の5d軌道に励起される｡

(Eu2'-+ Eu3'+e-)

(Ⅱ)励起された電子が空の5dバンドを経由してホスト中の

種々の不純物準位にトラップされる｡

(Ⅲ)トラップされた電子が室温程度の熱エネルギーを吸収

しトラップから徐々に解放される｡

(Ⅳ)解放された電子が5dバンドから発光を伴って4f軌道

-戻る｡

電子がトラップされる不純物準位は主として酸素欠陥である

とされている｡還元雰囲気下での熱処理により､Eu3+がEu2'-

還元されるのと同時に､酸素欠陥も生成する｡トラップ準位の

深さは様々であり､準位の深さによって残光寿命も異なるとさ

れている｡このような理由により､蛍光特性と残光特性が必ず

しも一致しないといった現象が起こるのである｡

撹拝しながら超音波を照射したガラスBより還元熱処理によ

り作製したガラスセラミクスが､高い蛍光強度を示しながら低い

残光輝度しか示さなかったのは､長い残光寿命を有するトラッ

プ準位の量が他のガラスセラミクスBに比べて少なかったため

であると理解できる｡Ⅹ町 Fig.7)より明らかなように､撹拝 UST

を行ったガラスセラミクスBではCA結晶自体の析出量は多い

ものの､b軸配向が認められることから考えて電子トラップとな

る酸素欠陥の量が他のガラスセラミクスと比較して少ないため､

低い残光特性しか示さなかったと考えられる｡

srAl 204結晶では､化学量論比よりAl 203リッチ組成におい

て残光特性に康れた結晶が得られるとの報告もされている.こ
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のことからも､単に目的結晶を選択的に析出させただけでは

残光特性に凍れたガラスセラミクスを作製することは困難であ

ることがわかる｡電子トラップとなる不純物準位を､それも長い

残光寿命を与える準位を多量に生成させる必要がある｡これ

には､ホストガラスの組成を変更する､USTにより打ち込む結

晶を目的結晶以外のものに変更する､異なる結晶粒子を同時

にUSTで打ち込む､共ドープする希土類元素の量を変える､

還元熱処理におけるH2量を増やす､などといった方法が考え

られる｡また､カルシウムアルミネ-ト系の化合物はセメントの

材料としても利用されており､水との反応性は極めて高いと言

える｡USTを水以外の溶媒中で行うことにより､異なる効果が

期待できるが､これについては今後の検討課題としたい｡

6.まとめ

本研究では､Eu3'イオンを含有する CaO-Al203JiO2系ガ

ラスを還元雰囲気下で熱処理することにより､残光特性を有す

る透明ガラスセラミクスの作製を試みた｡また､残光特性に優

れたCaA1204(CA)結晶を選択的に析出させるために､超音波

表面処理(UST)の効果についても検討した｡得られた知見を

以下にまとめて示す｡

○相図では CaAl40イCA2)結晶の析出組成にあたるガラス A

(45CaO･45Al203･10SiO2)を還元勲処理することにより､CA

およびCA2結晶の他にCa2A12SiOイCAS)結晶が析出した｡

○ガラスAから析出した3種の結晶はいずれも残光特性を示

したが､CA 結晶が残光准度および寿命ともに最も摩れた

特性を示した｡

○ガラスAにCA結晶粉末を超音波照射し熱処理を行ったと

ころ､析出結晶の量的な変化は認められたものの､CA結晶

を選択的に析出させることはできなかった｡

○ガラスAより得られたガラスセラミクスAの蛍光および残光

は､主としてCA2結晶によるものであると考えられる｡

○ガラス組成を CA 結晶の析出組成にあたるガラス B

(51CaO･42A1203･7SiO2)に変更したところ､USTの有無に

よらずCA結晶が優先的に析出した｡

○撹拝しながらUSTを行った場合､結晶粒子が効果的にガラ

ス表面に打ち込まれ､多数の結晶核を生成することにより結

晶析出が著しく促進されることを見出した｡

○撹拝USTにより得られたガラスセラミクスBは高い蛍光強度

を示したものの､残光特性は他のガラスセラミクスBより劣っ

ていた｡これは､蛍光と残光ではそれぞれ異なる不純物準

位にトラップされた電子が関与していることを裏付けるもの

であり､撹拝 USTを行ったガラスセラミクスBでは残光に関

与するトラップ準位の生成量が他の試料に比べて少なかっ

たためと考えられる｡
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