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様々な雰囲気下での実験を可能とする高感度 

蛍光分光システムの試作と塩化ユウロピウム 

析出結晶からの蛍光分析への応用 
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Development of Photo-Luminescence-Measurement System Applicable to  
Experiments under Various Circumstances and Its Application to  

EuCl3 Luminescence Analysis  
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Photo-luminescence measurement system, which can be applicable to experiments under various 
circumstances such as in vacuum and around gases, was developed.  It was enough high in both 
sensitivity and S/N to be applied to measurements of slight photo-luminescence from crystallized EuCl3.  
The photo-luminescence from crystallized Eucl3 became weak on evaporation of thin metal films.  
Methanol and water around EuCl3 affected the EuCl3 photo-luminescence. 
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１． 緒言 

 

光触媒として代表的な TiO2の活性化には 400 nm

以下の紫外光が必要である。しかし、太陽光や蛍光

灯では紫外光が少ないため、光触媒反応の効率が低

い。ところで、太陽光や蛍光灯には約 550 nm を最

大とする可視光が多く含まれている。一方、ガラス

マトリクス中にドープした希土類イオンは、入射光

よりも短波長の光を出射する(アップコンバージョ

ン; UPC)ので 1)、これを利用すれば可視光から紫外

光が容易に得られ、太陽光や蛍光灯での光触媒反応

の効率の向上が期待される。我々は UPC 光を利用し

て光触媒反応が起こることを実証した 2)。光触媒反

応の効率をさらに上げるために、金属微粒子の表面

プラズマ現象 3)-5)を利用する UPC光の増強を試みて

いる。現在 UPC 光の増強には成功しておらず、その

報告例もない。そこでその基礎となる蛍光の増強現

象について、その機構的・手法的研究を進めている。

UPC 光を出射する希土類元素であり、かつ結晶状態

でも蛍光性を示す EuCl3を用いて、金属微粒子の発

光への影響を調べた結果、Au、Cu では消光するが

Ag ではピーク強度比の変化とともに若干の増強が

見られた 2)。しかしこれらの結果は、湿度 35%以下

という条件で観測されたもので、雰囲気の大きな影

響が指摘された。 

そこで今回、雰囲気を自由に制御できる真空槽中

で、希土類元素からの発光への金属微粒子の影響を

調べるため、高感度な蛍光分光システムの設計、試

作を行なった。それを真空中での EuCl3結晶からの

発光の研究へ応用した。 
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図ー１　高感度分光システムの概要図

 

２．装置の試作 

 

2.1 装置の設計と構成 

システムを試作するにあたって、まず、その満た

すべき要件は、 

・真空槽内の試料を測定できること 

・試料に触れることなく、諸操作と測定が連続的に

できること、 

の 2点である。 

また、満たすべき性能は、 

・EuCl3の蛍光は微弱なため高感度、かつ高 S/N で

あること 

である。これらの要件、性能を考慮してシステムを

設計、試作した。 

真空槽、光学系、そして計測器に工夫を行った。

まず、試料を真空槽内に固定したまま真空槽中での

連続操作・測定を可能としたい。これを簡単に実現

するため、ガラス製真空槽を採用した。これによっ

てどの方向からも光の入出射が可能となり、真空槽

中での連続操作・測定が容易になった。また、レン

ズ系の F値を小さくすることで高感度化を、さらに、

光子計数法を採用することで、高 S/N 化を計った。 

 システムの概要を図―１に示す。光源には、高輝

度の点光源で、連続スペクトルを持つ Xe ランプ

（300 W）を使用した。Xe ランプからの連続光を励

起(EX)用モノクロメータで分光し、真空槽内に設置

した試料に照射する。出射した蛍光を蛍光(EM)用モ

ノクロメータで分光し、光電子増倍管で検出し、パ

ルスカウンター中継回路を介してパルスカウンタ

ーで計数する。パルスカウンターからのデジタル信

号をデジタル入出力モジュール(DI/O)を介して PC

に取り込み処理する。また、EM 用モノクロメータ

を駆動するスッテピングモーター(SM)を、PC と SM

駆動回路により制御する。 

 制御用のソフトウェアーは、市販の装置と同等の

操作性を目指して、Delphi6 を用いて開発した。 

 以下の節に試作した装置システムのうち、特に重

要なものについて述べる。 

 

2.2 光学系 

図―２にシステムの光学系を示す。EX 用分光器

から出射された光をレンズ L1(f 60 mm)で平行光に

して、L2(f 200 mm)で真空槽内の試料に集光する。

出射した蛍光を L3(f 50 mm)で平行光にして、L4(f 

150 mm)で EM 用分光器に集光する。L1、L3の焦点距

離を短くするとともにその径を大きく(Φ=50 mm)

して集光効率を上げ、高感度にした。 

  

2.3 パルスカウンター中継回路 
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図ー２ 光学系

 パルスカウンターは、蛍光が微弱であることから、

低計数率のもので十分であり、パルスカウンター

(鶴賀電気 460A-2A-DN)を採用した。しかし、光電

子増倍管(PM)からの信号のパルス幅は 15 μs と小

さいので、200 μs 以上のパルス幅を必要とする鶴

賀電気 460A-2A-DN では認識することができかった。

そこで、パルス幅を制御できるパルスカウンター中

継回路（図―３）を試作した。これは、非反転増幅

回路、単安定マルチバイブレータ、および反転増幅

回路から構成される 6)。 

単安定マルチバイブレータは、外部からの入力パ

ルス毎にパルスを 1発出力する回路であり、抵抗や

コンデンサの値を変えることにより入力パルスの

パルス幅を制御することができる。パルス幅の制御

には R1、R2、C の値を変える。今回 R2に 50kΩの可

変抵抗を用いてパルス幅の制御を可能にした。図―

４に可変抵抗が最小(0 Ω)の時と最大の時(50 kΩ)

の単安定マルチバイブレータ通過後の信号を示す。

波形はいずれも+15V から-15V への負論理の方形波

であった。R2が最小(0 Ω)の時はパルス幅約 300 μ

s、R2が最大(50 kΩ)の時は 1 ms であった。理論上

パルス幅 Tは、 

T = C × (R1 + R2)  

で与えられる。ただし、R1 + R2 >> R3の時。今回作

製した回路は R1+R2>>R3 という条件を十分に満たし

ていないためか、R2が最小(0 Ω)の時 0.6 ・s、R2

が最大(50 kΩ)の時 0.3 ms となり、いずれの場合

も実測と大きく異なった。 

一方、A点での電圧を可変抵抗R3で変えることで、

オペアンプ TL081CP の負入力端への入力信号を弁

別することができる。 

R3を最小(0Ω)にすると A点の電圧は、 

15(V)―15(V)×300(kΩ)/(300(kΩ)+5.1(kΩ))≒

0.3V、 

R3を最大(10kΩ)にすると A点の電圧は、 

15(V)―15(V)×300(kΩ)/(300(kΩ)+15.1(kΩ))≒



0.7V、 

となる。それぞれの場合で蛍光を実測して平均した

結果、可変抵抗 R3を最小(0Ω)にするとパルスの数

が 98.3 個、最大(10kΩ)にすると 63.4 個となり、

可変抵抗 R3により入力パルスを弁別できた。 

  

2.4 性能評価  

試作したシステムと市販の日立 F-3000 それぞれ

で、同一の EuCl3を試料として蛍光スペクトルを測

定した（図―５）。試作したシステムによるスペク

トルは、バンドの相対強度が日立 F-3000 のものに

ほぼ等しく、ひずみは観られなかった。本システム

の S/N 比（5.8）は日立 F-3000 のもの(7.3)に若干

劣るものの、われわれの実験には使用可能なレベル

であることがわかった。以上より、目的とする実験

を可能にするシステムが試作できた。 

 

３．実験方法 

 

3.1 金属膜蒸着前後の EuCl3蛍光スペクトル 

①メタノール溶液からの EuCl3析出結晶を、真空蒸

着装置内に、析出面をボート側に向けて設置する    

②油拡散ポンプ（DP）で真空引きした後、一旦空気

でリークし、その後約 5分間油回転ポンプ（RP）で

真空引きした後、スペクトル（蒸着前）を測定する 

③再度 DP で真空引きして金属を蒸着する。蒸着後、

約 5分間放冷したあと空気でリークする。約 5分間

RP で真空引きした後、スペクトル（蒸着後）を測

定する。 

 

3.2 EuCl3(612nm)蛍光への雰囲気の影響 

メタノール溶液からのEuCl3析出結晶を真空蒸着

装置内に析出面をボート側に向けて設置して以下

の操作を行った： 

大気→RP で 15 分真空引き→DP で 50 分真空引き

→空気リーク→RP で真空引き、 

これら一連の操作下での蛍光強度を記録する。 

 

４．実験結果と考察 

 

4.1 金属膜蒸着前後の EuCl3蛍光スペクトル 

試作したシステムを用いて、真空中で EuCl3析出

結晶からの蛍光スペクトルに関する実験を行った。

ただし、EuCl3 析出結晶の厚さは大気中実験の場合

の数倍で行った。 

ガラス基板に EuCl3結晶を析出させ、金属膜蒸着

前後で EuCl3蛍光スペクトルを測定した。真空中で

は、Au, Cu, Ag いずれも蛍光の消光を引き起こし、 
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大気中実験で観られた Ag によるピーク強度の変化

と若干の増強 2)は、真空中では観測されなかった。

これより、EuCl3 蛍光スペクトルへの雰囲気の影響

が示唆された。しかし上述したように、今回の真空

中実験での EuCl3析出結晶の厚さは、大気中実験の 

場合の数倍であり、条件が異なる。今後更に実験を

重ねる必要がある。 

 

4.2 EuCl3蛍光(612 nm)への外部環境の影響 

4.1 節の結果を受けて、EuCl3 蛍光強度(612 nm)

への雰囲気の影響を調べた（図―６）。EuCl3溶液を

滴下した後の大気圧状態を”AT1”、その後 RP で 15

分間真空引きしている状態を”RP1”、DP で真空引き

している状態を”DP”、空気でリークして大気圧に戻

した状態を”AT2”、再び RPで真空引き状態を”RP2”と 

 

記述した。DP で真空引きすると蛍光強度が緩やか

に減少した。これは、EuCl3 に配位していたメタノ

ールが脱離したためと考えている。また、”AT2”及
び”RP2”の蛍光強度が”AT1”及び”RP1”より増大した。

これは、メタノール配位から水の配位に変わったた

めと考えている。しかし図―６に観られる変化の様

子は、真空中での実験であるにもかかわらず、定量

的には大気中湿度に影響されることが示唆され、今

後更に実験を重ねる必要がある。 

 

５．結言 



真空槽中で、EuCl3 析出結晶からの微弱な蛍光の

連続操作・測定を可能とする高感度蛍光分光システ

ムが構築できた。 

大気中実験の場合よりEuCl3析出結晶が厚い条件

においては、真空中では金属膜によって EuCl3蛍光

は消光した。EuCl3 蛍光はメタノールや水の配位の

影響を受けることが示唆された。 
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