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研究成果の概要（和文）：ペロブスカイト型構造をとる酸化物母体ABO3に希土類イオンを添加する場合、希土類
イオンの大きさがAサイトイオンに近いため、一般的に希土類イオンはAサイトを置換する。したがって、多くの
研究ではAサイトを置換した希土類イオンからの発光について報告しており、AまたはBサイトを区別して希土類
イオンの発光を報告した研究はほとんど無い。本研究において、LaScO3などの単純なペロブスカイト構造酸化物
で希土類イオンがAサイトだけでなくBサイトを置換し、Aサイトを置換する場合とBサイトを置換する場合で発光
が異なることを見出した。

研究成果の概要（英文）： In the perovskite-type oxides, ABO3, lanthanide ions are usually 
substituted for A ions because their ionic sizes are close to those of A ions. Therefore, most 
studies report the luminescence properties of the lanthanide ions located at A sites in the 
perovskite-type structure. Namely, there are few studies that report the luminescence properties of 
the lanthanide ions located at B sites. In this study, some lanthanide ions such as Gd3+ and Tb3+ 
ions were found to occupy not only A sites but also B sites in LaScO3 with simple perovskite-type 
structure. In addition, the luminescence properties of these ions at B sites were found to be 
different from those at A sites.

研究分野： 無機材料科学

キーワード： 蛍光体　ペロブスカイト　希土類イオン　占有サイト

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　発光中心となる希土類イオンをAサイトに添加する蛍光体の研究例は数多く報告されているが、Bサイトに添加
する研究例はほとんど無い。本研究では、特定のAサイトイオンとBサイトイオンの組み合わせで、希土類イオン
をサイト別、特にBサイトに添加することを特色とする。実際に、希土類イオンがAサイトではなくBサイトを置
換した蛍光体を開発し、その蛍光を評価した。本研究において、希土類イオンをBサイトに添加した蛍光体から
の発光を詳細に解析できるようになり、占有サイトによる発光の違いなど基礎的な知見を得られた。これによ
り、複数の置換サイトをもつ蛍光体の発光の理解や新規蛍光体の開発に有益な成果が得られた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 蛍光体からの発光は、その発光中心の周囲の局所構造に大きく影響を受けることがよく知ら
れている。例えばペロブスカイト型酸化物 ABO3では、A または B サイトの２つのカチオンサ
イトが存在し、いずれかのサイトを希土類イオンなどの発光中心が置換すると各サイトの対称
性や局所構造に応じた発光・励起スペクトルが得られるものと考えられる。しかし、発光中心
となる希土類イオンのイオン半径は、一般に A サイトイオンのイオン半径に近く、従前の国内・
国外の研究では、A サイトを希土類イオンで置換した蛍光体の蛍光特性に関する研究がほとん
どであった。そのため、同一の希土類イオンで A サイトと B サイトをそれぞれ置換した蛍光体
や B サイトを置換した蛍光体の蛍光特性に関する研究例はほとんど無い。 
 我々は以前からペロブスカイト型酸化物を母体とした蛍光体の開発に取り組んでおり、最近
は Gd3+イオンを添加した紫外線蛍光体の開発を進めていた。最近その研究過程で、特定の母体
構成イオンと Gd3+イオンの組み合わせで、Gd3+イオンが A サイトだけではなく B サイトにも
置換している蛍光体の存在が明らかになってきた。より正確な判断をするためには、類似の母
体物質を調査・探索し、また Gd3+イオン以外の Tb3+イオンなどから、各添加サイト別の発光
を実験的に正確に分離することが不可欠であると考えられた。 
 
２．研究の目的 
 ペロブスカイト型酸化物蛍光体 ABO3において、発光中心の希土類イオンを A または B サイ
トのいずれかに添加することよって、その蛍光および励起スペクトルに変化が現れることを実
験的に確かめることを目標とした。一般的には、希土類イオンの大きさは A サイトイオンに近
いため、A サイトを置換することが多い。しかし最近の研究で、A サイトだけではなく B サイ
トにも置換する希土類イオンと母体の組み合わせが存在することが、その蛍光スペクトルより
明らかになった。そこで、A サイトと B サイトにサイト別に希土類イオンを添加できれば、そ
の蛍光特性を正確に評価できるようになる。したがって、本研究では、各サイトに発光中心を
添加できるペロブスカイト型酸化物蛍光体を見出し、各サイトからの発光を正確に分離して、
その違いを整理・理解することを目的とした。 
 具体的には、次の２つの目的に対して、それぞれの研究で探究する範囲を計画した。 
(1) B サイト添加可能なペロブスカイト型酸化物蛍光体を見出すこと。 
 Gd3+イオンが A サイトのみを置換する物質は多くあるので、Gd3+イオンが A サイトと B サ
イトを置換する物質および B サイトのみを置換する物質を主に見出すことを予定した。Gd3+

イオンが B サイトを置換する場合、B サイトイオンは Gd3+イオンと近いイオン半径を有する
必要があり、そのような A と B イオンの組み合わせのペロブスカイト構造を母体として選択す
ることになる。既に、数個の母体物質で Gd3+発光ピークの分裂を確認していたため、さらに
Gd3+イオン以外の代表的なイオン Tb3+イオンなどに対しても、調査を予定した。 
(2) 各サイトからの発光を正確に分離して蛍光やエネルギー準位を評価・理解すること。 
 波長分解能の高い測定により、見出された物質の蛍光スペクトルを正確に測定することを計
画した。得られたスペクトルは、各物質の局所構造と照らし合わせながら解釈するとともに、
電子構造計算にも取り組み、スペクトルの解釈に役立てることを予定した。さらに、ＸＰＳの
測定を行い、置換サイトの違いによるエネルギー準位の変化を評価することを計画した。 
 
３．研究の方法 
 希土類イオンを B サイトに添加可能なペロブスカイト型酸化物蛍光体の開発では、Gd3+イオ
ンからの発光が分裂する物質を手がかりとし、A および B サイトイオンの組み合わせから、母
体の物質群を拡大した。また、既に見出している物質に対しては、A または B サイトイオンの
固溶体を形成して局所構造を変化させ、その発光への影響を調査した。各サイトからの発光を
正確に分離して蛍光を評価するために、高い波長分解能で、蛍光スペクトルを測定した。さら
に、Ｘ線吸収を測定し、Gd3+イオンなどの占有するサイトを直接的に観察し、各サイトからの
発光を実験的に確定した。 
 
４．研究成果 
 Ⅲ-Ⅲ型ペロブスカイト型酸化物の一つである LaScO3に Gd3+や Tb3+を添加すると、従来観
察されなかったような特徴的な蛍光（PL）スペクトル・励起（PLE）スペクトルを観察できた。
Gd3+添加では従来１つの鋭い紫外発光のピークが２つに分裂し、Tb3+添加では従来１つのブロ
ードな 4f-5d 励起ピークが２つ現れ、緑色発光のピークも分裂したりブロードになったりした。
この原因として、Gd3+や Tb3+が A サイトや B サイトを占有したためと推測した。[①] そこで、
LaScO3中の A サイトまたは B サイトを区別して Gd3+や Tb3+を添加してみたが、B サイト添
加では異相が現れ、Gd3+や Tb3+のサイト別の発光特性の詳細を調査することができなかった。 
 そこで、A サイトも B サイトも希土類イオンで構成される LaLuO3 を母体として、Tb3+を
サイト別に添加することを試みた。A サイト添加サンプルと B サイト添加サンプルをそれぞれ
(La1-xTbx)LuO3と La(Lu1-yTby)O3の組成式になるように錯体重合法で合成した。サンプルの X
線回折パターンを測定した結果、得られた試料のほとんどは異相を含んでおらず、A サイトへ
の高濃度添加の場合のみ Lu2O3が異相として現れた。添加濃度に依存して回折ピークのピーク
シフトが観察され、詳細に解析するため、リートベルト法による構造精密化を行い、格子定数



および単位格子体積を求めた。 
 図１は単位格子体積の Tb 添加濃度依存性をプロ
ットしたものである。A サイト添加では、Tb3+のイ
オンサイズが La3+よりも小さいため、添加濃度が高
くなるにしたがって単位格子体積は減少した。添加
濃度が x=0.07 以上の高濃度側では単位格子体積は
変化せず、Tb3+の固溶限界を超えたと考えられ、高
濃度領域で異相が現れた実験結果との対応が取れた。
一方、Bサイト添加では、Tb3+のイオンサイズがLu3+

よりも大きいため、添加濃度が高くなるにしたがっ
て単位格子体積はほぼ直線的に増大した。単位格子
体積の変化が A サイト添加と B サイト添加では、全
く逆の変化となることから、Tb3+は名目組成どおり、
A サイトまたは B サイトにサイト別に添加されたこ
とが示唆された。 
 X 線回折はサンプル全体にわたる平均構造であるため、添加した Tb3+イオンが A または B
サイトにサイト別に添加されているかどうかの確証を得るため、X 線吸収スペクトルを
SPring-8 で測定し、Tb の局所構造を直接観察した。各サンプル中の Tb3+の LⅢ端の吸収スペ
クトルを図２に示す。TbAlO3は LaLuO3と同じ結晶構造をとり、A サイトを占有する Tb の参
照サンプルとした。一方、Ba2TbTaO6はダブルペロブスカイト構造をとり、B サイトを占有す
る Tb の参照サンプルとした。LⅢ端の XANES スペクトルでは、吸収端の強いピークは内殻の
2p 軌道から空の 5d 軌道への遷移に対応する。内殻の 2p 軌道のエネルギー幅は極めて小さい
と仮定できるため、その強いピークの形状は 5d 軌道の状態密度を反映している。A サイトは
比較的大きな空間で Tb は酸素に 8 配位さ
れ、Tb-O 距離も各イオン半径を足し合わ
せた値に近く、結晶場の影響は小さい。一
方、B サイトは小さな空間で Tb は酸素に
6 配位され、Tb-O 距離は A サイトの場合
に比べ著しく小さく、結晶場の影響は大き
い。そのため、空の 5d 軌道は Tb が A サ
イトを占有する場合は結晶場分裂が起こ
らず TbAlO3のスペクトルのように鋭い１
つのピークとして観察される。一方、Tb
が B サイトを占有する場合は結晶場分裂
が起こり、空の 5d 軌道は２本のピークに
分裂し、Ba2TbTaO6のスペクトルのように
低エネルギー側に肩をもつブロードなピ
ークとして観察される。参照サンプルのス
ペクトルと比較し、Tb を A サイトに添加
した LaLuO3 サンプルのピーク形状は
TbAlO3 のものと類似しており、一方 Tb を B サイトに添加したサンプルのピーク形状は
Ba2TbTaO6のものと類似していることが明瞭に観察できた。この XANES スペクトルの結果に
より、Tb を LaLuO3に意図通りサイト別に添加できたことを実証できた。 
 Tb をサイト別に添加できた２つのサンプル LaLuO3:Tb(A)と LaLuO3:Tb(B)の PL および
PLE スペクトルを図３に示す。PLE スペクトルでは紫外領域に２つの 4f-5d 遷移によるブロー
ドなピークがいずれのサンプルにも現れ、Aサイト添加サンプルでは波長 234nm のピークが、
B サイト添加サンプルでは波長 297nm のピークが強く現れる。そのため、前者を A サイトを
占有する Tb の 4f-5d 励起ピーク、後者を B サイトを占有する Tb の 4f-5d 励起ピークと帰属し
た。いずれのサンプルからも２つの
ブロードなピークが観察されたこ
とは、大半の Tb は意図通りにサイ
ト別に添加されているが、僅かな
Tb はアンチサイトに添加されてい
ることを示唆している。意図通りに
添加された大半の Tb の発光特性に
注目し、A サイト添加サンプル中の
Tb を波長 234nm の紫外線で励起
し、また B サイト添加サンプル中の
Tb を波長 297nm の紫外線で励起
して PL スペクトルを得た。A サイ
ト添加サンプル中の Tb では
5D3-7FJ 遷移に由来する青色発光と
5D4-7FJ 遷移に由来する緑色発光の

 
図１．単位格子体積の Tb 濃度依存性 

 
図２．Tb 添加 LaLuO3及び参照サンプルの 

      Tb LⅢ端 XANES スペクトル 

 
図３．Tb 添加 LaLuO3の PL および PLE スペクトル 



２つの発光が観察され、5D4-7F5遷移に由来
する鋭いピークが現れる。一方、B サイト
添加サンプル中のTbでは 5D3-7FJ遷移に由
来する青色発光は消え、5D4-7FJ遷移に由来
する緑色発光のみが観察され、5D4-7F5遷移
に由来する強いピークが分裂して観察さ
れる。これらの Tb の占有サイトによる発
光の違いは、結晶場による違いによるもの
と考えられる。 
 Tb の占有サイトによる PL および PLE
スペクトルの違いを理解するため、その推
測された発光機構を図４に示す。A サイト
では結晶場の影響が小さく、B サイトでは
結晶場の影響が大きくなるが、その影響は
5s2や 5p6軌道より内側にある 4f 軌道では
小さく、その外側にある空の 5d 軌道では
大きくなる。そのため、4f 軌道は僅かに結
晶場の影響を受けて分裂が起こり、5D4-7F5

遷移に由来するピークが B サイトを占有する Tb では、分裂して観察される。一方、5d 軌道は
結晶場の影響を大きく受けるため、特に B サイトを占有する Tb では 5d 軌道の分裂は大きく
なり、A サイトを占有する Tb の 5d 軌道のエネルギー位置よりも低いエネルギー位置まで下が
ってくる。そのため、PLE スペクトルでは２つの励起ピークが観察される。さらに、大きく下
がった B サイトを占有する Tb の 5d 軌道は、4f-5d 遷移の励起後緩和した際に、青色発光の始
状態の 5D3準位よりも低くなるので、Tb を B サイトに添加したサンプルから青色発光が消え
ることが説明できる。 
 Tb を LaLuO3に意図通りサイト別に添加できることを見出し、それにより A サイトと B サ
イトを占有するTbの発光特性を分離して理解することが可能になった。さらに理解が進めば、
結晶中の複数のサイトを利用した、新規な蛍光体を開発できるものと期待される。 
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図４．LaLuO3にサイト別添加した Tb の発光機構 
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