
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体試料の絶対蛍光量子効率測定方法であり、積分球に分光放射照度標準電球からの光
を入射させ、この入射光に起因する光を測定することにより装置の分光感度を求め、また
、固体試料を励起する励起光を入射させ、該励起光に起因する光を測定することにより、
該励起光のみによる第１のスペクトルを求め、次に、 試料を設置し、
該試料に該励起光を照射し、第２のスペクトルを測定する固体試料の絶対蛍光量子効率測
定方法

を特徴とする固体試料の絶対蛍光効率測定方法。
【請求項２】
　請求項１記載の固体試料の絶対蛍光量子効率測定方法において、上記励起光のみによる
スペクトルを求めるに際し、上記積分球内に上記固体試料を設置せずに、上記励起光に起
因する光を測定することにより第１のスペクトルを求め、次に、上記積分球 に該
固体試料を設置するが、該励起光が直接当たらないようにして、該励起光に起因する光を
測定することにより

ことを特徴とする固体試料の絶対蛍光量子効率測定
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該積分球の中央部に

において、該分光感度を求めるに際し、該積分球内に該固体試料を設置せずに、該
標準電球からの光に起因する光による第３のスペクトルを求め、次に、該積分球の中央部
に該固体試料を設置し、該標準電球からの光が直接該試料に当たらない状態にして、該標
準電球からの光に起因する光を測定することにより該標準電球からの光に起因する該第３
のスペクトルの補正を行うこと

の中央部

第４のスペクトルを求め、該第１、該第２及び該第４のスペクトルに
基づいて、該試料に入射したフォトン数とそれに起因して発生した蛍光フォトン数との比
を算出して絶対蛍光量子効率を求める



方法。
【請求項３】
　上記請求項１又は２のいずれかに記載の固体試料の絶対蛍光量子効率測定方法において
、上記装置の分光感度を求めるための上記入射光及び上記励起光のみによるスペクトルを
求めるための該励起光は、上記積分球に設けられた第１の入射ポートを通して該積分球に
導入し、上記固体試料への該励起光の照射は、上記積分球に設けられた第２の入射ポート
を通して行うことを特徴とする固体試料の絶対蛍光量子効率測定方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本願発明は、照明、ディスプレイ機器等に用いられる薄膜状の発光材料等の固体試料にお
ける絶対蛍光量子効率を測定する方法及びそれに用いる測定装置に関する。
【０００２】
【従来の技術】
固体試料の蛍光量子効率は、それを発光材料に用いる発光素子の性能限界を見積もる上で
非常に重要な基礎物性値である。また、発光のメカニズムを議論するうえでも重要である
。
蛍光量子効率とは、一般に下記のように定義される。
【数１】
　
　
　
蛍光量子効率測定は、相対測定法と絶対測定法とがあるが、信頼できる参照材料を得るこ
とが困難なため、相対測定法はほとんど用いられない。
一方、絶対測定法に関しては、上記（数 1）の分母、分子ともに精密に求める必要がある
。分母に関しては、入射光強度、および実際に試料に吸収された入射光の割合を精密に評
価する必要があり、分子に関しては、蛍光総量を求めるための装置、すなわち配光測定装
置又は積分球が必要である。このうち、積分球を用いる方法は、測定の簡便、測定時間、
精度の点において優れているため、よく用いられている。
【０００３】
積分球を用いた蛍光量子効率の測定方法の一例として、『蛍光体の量子効率測定方法およ
び測定装置』（特開平 9-292281、図４参照）がある。この方法によれば、まず分光放射照
度標準電球を用いて、装置全体の分光感度を求める。次に、試料を積分球壁面に取り付け
、励起光を入射させ、積分球出射口に取り付けた分光器により分光し、反射光および蛍光
を含むスペクトルを測定する。次に、試料を分光拡散反射率が既知の標準試料と取り替え
、反射光のスペクトルを測定する。これらの結果から、試料の入射光強度に対する吸収率
を求め、さらに拡散反射光による間接入射光の寄与を考慮することにより、絶対蛍光量子
効率を求める。
しかし、この方法では、励起光に対して完全に不透明、即ち透過率がゼロである試料にし
か適用できない。
【０００４】
次に、試料の透過率に依存せずに用いることが出来る絶対蛍光量子効率測定方法の一例を
挙げる（ J.C. de Mello et al. “ Adv. Mater.”  9 (1997) 230、図５参照）。この方法
によれば、入射光強度のうち、試料に吸収された割合を精密に求めるため、 3種類の異な
る配置で測定を行なう。第 1には、試料を取り付けず、励起光のみを積分球内に入射させ
る (測定 a)。第 2には、励起光が直接試料に入射しないよう、試料を積分球内に取り付ける
(測定 b)。第 3には、励起光が直接試料に入射するよう、試料を積分球内に取り付ける (測
定 c)。測定 aと bの結果を比較すれば、試料における拡散反射による間接入射光の寄与が求
められ、測定 bと cの結果を比較すれば、試料における直入射光の吸収率が求められると同
時に、蛍光に間接光の寄与の補正を施すことができる。
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この方法では、積分球を含む測定装置全体の相対分光感度を求める必要があるが、この例
においては、相対分光感度は考慮されていない。また、標準電球を用いて装置関数を求め
る方法も提案されているが（ N.C. Greenham et al. “ Chem. Phys. Lett.”  241 (1995) 
89. ）、積分球の分光補正係数が求められるに過ぎず、分光器および検出器までを含めた
装置全体を校正することはできない。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
従来の固体試料における絶対蛍光量子効率の測定方法においては、励起光に対して透過率
がゼロである試料にしか適用できないか、又は試料の透過率に依存せずに用いることが出
来るとしても、測定装置全体の相対分光感度を校正することが出来ないために、精密に量
子効率を決定することが出来ないという問題があった。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
本願発明は、試料の透過率に依らずに用いることができ、かつ装置全体の相対分光感度を
校正することにより、精密に固体の絶対蛍光量子効率を測定することが出来る方法および
装置を提供するものである。
【０００７】
本願発明においては、まず、分光放射照度標準電球を用いて装置全体の分光感度校正を行
い、次に、励起光単独のスペクトル、励起光を固体試料に照射し、該試料が発する蛍光の
スペクトルを測定することにより、固体の絶対蛍光量子効率を測定することができる。
【０００８】
本願発明における測定装置は、入射ポート、試料用アタッチメント付きポート及びファイ
バー出射ポートを備えた積分球、ファイバーバンドル、分光器、光検出器、光検出器用コ
ントローラ、制御用コンピュータ、励起光源、校正用分光放射照度標準電球および標準電
球用電源により構成される。光検出器は、フォトダイオードであっても、光電子増倍管で
あっても、 CCDマルチチャンネル検出器であっても構わないが、測定時間の短縮および簡
便さの観点から CCDマルチチャンネル検出器が望ましく、さらには感度の観点から液体窒
素冷却又は電子冷却タイプの CCD検出器が望ましい。また、励起光源は、単色光源でさえ
あれば、レーザー光源であっても、良くコリメートされたインコヒーレント光源 (例えば
発光ダイオードや水銀灯など )であっても構わないが、簡便さと安定性の観点からレーザ
ー光源が望ましい。
【０００９】
【実施例】
以下、図 1を用いて、本願発明の実施例について説明する。１は、積分球、 2は、ファイバ
ーバンドル用出射ポート、 3は、入射ポート、 4は、アタッチメント取り付け用ポートであ
る。ファイバーバンドル用出射ポート 2には、ファイバーバンドル 17が装着できる。入射
ポート３には、アパーチャ－ 6が装着できる。アパーチャ－ 6の開口径は、励起光源 16から
の入射光のビームサイズよりわずかに大きいことが望ましい。 7は、固体試料 8を取り付け
るためのアタッチメントである。固体試料 8は、固体試料 8からの発光が、直接出射ポート
2から出射しないように配置しなければならない。バッフル 9は、出射口 2に対し、固体試
料 8からの発光の直入射光、および分光放射照度標準電球 10もしくは励起光源 16からの積
分球壁面への入射光の一次反射光を遮光することができれば、積分球内の取り付け位置は
問わない。分光放射照度標準電球 10は、入射ポート 3からちょうど 50cm離れた位置に設置
する。このとき入射ポート 3から標準電球 10までの距離は、厳密に測ることが必要である
。 11は、標準電球 10のための DC電源である。 12は、分光器であり、ファイバーバンドル 17
を装着できる。分光器 12で分光された光は、光検出器 13に入射する。光検出器 13は、コン
トローラ 14を介して、分光器 12とともにコンピュータ 15により制御される。
【００１０】
【測定の手順】
測定は、下記の手順により行われる。
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最初に、積分球、ファイバーバンドル、分光器および光検出器の全てを含む装置全体の相
対分光感度の校正を行なう。入射ポート 3にアパーチャー 6を装着し、標準電球 10を指示通
りの方法で点灯させ、光検出器 13によりスペクトル C(λ )を測定する。このとき、固体試
料 8はまだ球内に設置しない。標準電球 10からの光は、積分球による一次反射光がアパー
チャー 6から戻って行かないように、垂直入射に対して角度θをつけて入射させる。この
とき、標準電球 10の分光放射照度を E(λ )とすると、入射光の分光放射束 (W・  nm- 1 )は E(
λ )に比例するので、波長λ (nm)における装置全体の相対分光感度 G(λ )(W- 1・  nm- 1 )は下
記の式で与えられる。
【数２】
　
　
　
【００１１】
次に、標準電球 10は点灯させたままで遮光し、さらに励起光源 16を点灯させる。図 2(a)に
あるように、試料が積分球内に存在しない状態で励起光を入射ポート 3より入射させる。
励起光源 16からの入射光路は、標準電球 10からの光路と一致させる。このときと、図 3(a)
にあるような励起光成分のみのスペクトルが測定され、これを La (λ )とする。
【００１２】
次に、標準電球 10の遮光を解除し、励起光源 16を遮光する。試料 8をアタッチメント 7に標
準電球 10からの入射光が直接あたらないような位置に固定し、標準電球 10からの入射光に
よるスペクトル C’  (λ )を測定し、下記の補正係数を求める。
【数３】
　
　
　
【００１３】
次に、標準電球 10を消灯させ、図 2(b)にあるように、固体試料８を積分球内の直接励起光
が当たらない位置に固定して励起光を入射させると、図 3(b)にあるようなスペクトルが測
定される。レーザー散乱光部分を Lb (λ )とし、蛍光成分を Pb (λ )とする。この場合、試料
をかすめて直接積分球壁面にあたって拡散反射したレーザー光が全方位から固体試料８に
均等入射し、その一部を固体試料８が吸収し、それによって蛍光が生じる。このとき均等
入射光の固体試料８での吸収率をμとすると、 Lb (λ )は、
【数４】
　
　
と表せるので、吸収率μは、
【数５】
　
　
　
と表せる。
【００１４】
数 3で求めたように、固体試料８が積分球内に存在することによって装置全体の相対分光
感度が変化するが、数 4は、励起波長における相対分光感度の変化を示している。一方、
蛍光スペクトル Pb (λ )については、次式により補正することができる。
【数６】
　
　
【００１５】
ここで、蛍光の再吸収、及び再吸収による蛍光が無視できると仮定すれば、数 6は、固体
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試料８の存在による積分球全体の分光拡散反射率の変化に対する補正を与える。
【００１６】
次に、図 2(c)にあるように、固体試料８の位置を移動させ、固体試料８に直接励起光が入
射するようにすると、図 3(c)にあるようなスペクトルが測定される。レーザー散乱光部分
を Lc (λ )とし、蛍光成分を Pc (λ ) とする。 Lc (λ )は、直入射光に対する試料の吸収率 Aを
用いて
【数７】
　
　
　
と表せるので、吸収率 Aは
【数８】
　
　
　
　
　
と表せる。
【００１７】
蛍光成分については、固体試料８に直接入射した励起光による蛍光 Pc 1 (λ )の他に、実験 (
b)と同様、間接均等入射光による蛍光 Pc 2 (λ )が存在し、下記のように和で表すことがで
きる。
【数９】
　
　
　
【００１８】
蛍光量子効率の定義式（数 1）にある「出射フォトン数」は Pc 1 (λ )に相当する量である。
一方、 Pc 2 (λ )については、下記のように改めることができる。
【数１０】
　
　
　
【００１９】
さらに、数 6と同様に下記の補正を行なう。
【数１１】
　
　
　
　
【００２０】
蛍光量子効率の定義式（数 1）は、下記のように書くことができる。
【数１２】
　
　
　
　
　
ここで、 kG(λ )は絶対分光感度 (counts・ W- 1・ nm- 1 )を表す。また、 hはプランク定数、 c
は光速である。数 12は数 9、数 10、数 11を用いて下記のように改められる。
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【数１３】
　
　
　
　
　
　
ここでλ e xは励起波長を示す。数 8より、測定値 La (λ ), Lb (λ ), Lc (λ ), Pb (λ ),  Pc (λ
)および相対分光感度 G(λ )と分光補正係数 Q(λ )を用いて、絶対蛍光量子効率ηが（数１
３）のように求められる。
【００２１】
なお、上記実施例においては、入射ポートは１個で説明したが、鏡面状の試料については
、入射ポートを二つ用意し、上記装置全体の分光感度を求めるための上記入射光及び上記
励起光のみによるスペクトルを求めるための該励起光は、上記積分球に設けられた第１の
入射ポートを通して該積分球に導入し、上記固体試料への該励起光の照射は、上記積分球
に設けられた第２の入射ポートを通して行う方が、精度が高くなる。
【００２２】
【発明の効果】
本願発明によれば、様々な固体試料に対して、簡便な方法で信頼性の高い蛍光量子効率を
求めることができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本願発明による固体試料の絶対蛍光量子効率測定装置の構成図
【図２】本願発明による積分球内の固体試料の配置図
【図３】本願発明による測定スペクトルの例
【図４】従来の積分球を用いた蛍光量子効率の測定方法の一例
【図５】従来の絶対蛍光量子効率測定方法の一例
【符号の説明】
１　積分球
２　バンドルファイバー用出射ポート
３　入射ポート
４　アタッチメント取り付け用ポート
６　アパーチャー
７　アタッチメント
８　固体試料
９　バッフル
１０　分光放射照度標準電球
１１　ＤＣ電源
１２　分光器
１３　光検出器
１４　コントローラ
１５　コンピュータ
１６　励起光源
１７　ファイバーバンドル
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】

【 図 ５ 】
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