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【緒言】 Tm3+イオンは増感剤となる希土類イオンから 3 段階のエネルギー移動により、青色のアップコン

バージョン発光(UCPL)を示す。しかしながら、エネルギー損失なくすべてのエネルギーを受け取る確率

は低く, その確率を高めることが課題となっている。本研究室では UCPL 蛍光体の母体材料として、低フ

ォノンエネルギーや高化学耐久性などの特徴を有する TeO2系ガラスに着目している。本研究では、Tm3+

イオンと増感剤として有効な Yb3+イオンを共添加した TeO2 系ガラスを作製し、UCPL 特性の測定および

Judd-Ofelt解析を行った。そして青色アップコンバージョン発光に関わるエネルギー移動確率γd5を算出し

た。また、得られたエネルギー移動確率γd5から青色 UCPL の希土類濃度依存性を評価した。 

【実験方法】 溶融急冷法により, 60TeO2-30TlO0.5-(9-x)ZnO-xTm2O3-1Yb2O3 (x=0.1~0.5)ガラスを作製

した。溶融温度は 800℃で、溶融時間は各組成につき、30 分と 8 時間の 2 種類を作製した。UCPL
測定には、975 nm レーザーダイオードを用いた。実験では、レーザーパワー密度を 12 段階に変

化させ測定を行い、Tm3+イオンの青色発光に関わる Yb3+→Tm3+ 間エネルギー移動について評価

した。そして、測定した UCPL 特性と吸収特性から、Judd-Ofelt 解析を用いて希土類元素間のエネ

ルギー移動の効率を表すエネルギー移動確率γd5 を求めた。 
【結果と考察】 UCPL 測定では、すべてのガラスにおいて Tm3+イオンの 1G4→

3H6(480nm, 青色), 3F2,3

→3H6(650nm, 赤色), 3H4→
3H6(800nm, 近赤外)の遷移による発光ピークが観測された。そこで、

800nmの近赤外発光に対する 480nmの青色発光の積分強度比(r = I480/I800)とレート方程式に基づく

式(1)を用いて飽和強度比 a を算出した（W. F. Silva, et al., J. Lumin, 128 (2008) 744）。 

r = I480/I800 = aIexc/IS / (1+Iexc/IS)・・・・・(1)       a = Ndτ5γd5(ν50A50/ν30A30)・・・・・(2) 

式(1)において、Iexcは励起光強度, ISは r=a/2のときの Iexc値である。また、式(2)のNdはYb3+ドナー濃度, 
τ5 は

1G4,|5>の発光寿命, ν50は
1G4,|5>から 3H6,|0>までの遷移エネルギー, ν30 は

3H4,|3>から 3H6,|0>ま
での遷移エネルギー, A50は

1G4,|5>から 3H6,|0>への発光確率,  A30 は
3H4,|3>から 3H6,|0>への発光確

率であり、飽和強度比と Judd-Ofelt 解析から得られた発光確率(A30, A50)を用いて、式(2)からエネルギ

ー移動効率γd5を算出した。飽和強度比 aの Tm2O3濃度依存性を図 1に示す。また、算出したエネルギ

ー移動確率の Tm2O3 濃度依存性を表 1 に示す。表 1 から 8 時間溶融したガラスでは Tm2O3 が

0.2mol%の時に最大値を示し, より高濃度側では減少していくのに対して, 30 分溶融したガラスでは

Tm2O3 の増加とともにエネルギー移動効率は単調に減少した。これは、溶融時間が長く, 均一に希土類

元素が分散していると考えられる 8 時間溶融したガラスについては Tm2O3が 0.2mol%の時に最もエネル

ギー移動を起こしやすい位置に希土類元素(Yb/Tm比=5)が存在しており、一方、希土類元素が偏析して

いると考えられる 30 分溶融したガラスでは Tm2O3 が増加することによって偏析による濃度消光の影響が

大きくなることが原因と考えられる。 
 

 

 

 

 

 

 

Table 1. Tm2O3 concentration dependence of energy transfer 
rate (ETR) γd5 for Tm3+/Yb3+ co-doped TeO2-TlO0.5-ZnO 
glasses. (Yb2O3:1mol%) 

   Tm2O3
   ETR, γd5 (×10-17cm3/s) 

concentration x 30 min. 8 hours 

0.1 2.32 3.72 
0.2 2.28 4.13 
0.3 2.31 1.81 
0.4 1.48 0.71 
0.5 0.84 0.76 Fig.1 Experimental data of saturated intensity ratio, a for 

Tm3+/Yb3+ co-doped TeO2-TlO0.5-ZnO glasses as a 
function of Tm2O3 concentration x. (Yb2O3:1mol%) 
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