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研究成果の概要（和文）：長残光蛍光体とは、励起光遮断後も光り続ける材料であり、長残光性を実現するには
材料中に適当な電子を一時的に蓄える電子トラップが必要である。この電子トラップの深さが深すぎると電子が
解放されにくく、浅すぎるとすぐに解放されてしまう。ランタノイドイオンや遷移金属イオンは、電子の捕獲中
心になり得るが、そのトラップ深さの予測は難しかった。本研究では、これら電子捕獲中心イオンのエネルギー
準位を真空準位を基準にして描いたエネルギーダイアグラムを構築することで、長残光を発現するために最適電
子トラップイオンを予測し、種々の新規長残光蛍光体の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：Persistent phosphors show contentious luminescence for long duration after 
ceasing excitation light. In order to cause the persistent luminescence, the phosphors need to 
storage electrons by traps.  If the electron trap depth is too deep, the electrons are not released.
  On the other hand, if it is too shallow, the persistent luminescence is kept for short time.  
Lanthanoid ions and transition metal ions have potential to be electron traps.  In this project, by 
constructing energy diagram of lanthanoid and transition metal ions in host materials based on the 
vacuum level, we successfully predicted the electron trap depths and developed new persistent 
phosphors.

研究分野：固体化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
長残光蛍光体は、これまでトライアンドエラーによる実験手法により開発されてきた。本研究プロジェクトの手
法を用いることで、長残光蛍光体を設計し、開発できるようになってきた。これにより、材料開発におけるリソ
ースが大幅に抑えられ、効率よく新規長残光蛍光体を作製できる。また、企業や社会のニーズに沿った長残光蛍
光体を設計できるため、本手法は学術的意義だけでなく社会的意義も大きいと言える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
本研究を開始したころ、現在広く普及している白色 LED 照明に使用されている Ce3+や

Eu2+などのランタノイドイオンが添加された蛍光体が温度上昇で光らなくなる温度消光機
構を解明する研究を行っていた。我々は、その消光原因として、Ce3+や Eu2+の 4f軌道の電
子が 5d軌道へと励起された後、その励起電子が熱により伝導帯へ移動する熱イオン化によ
る消光機構が多くの蛍光体に存在することを明らかにしてきた。一方で、長残光蛍光体は、
光を照射し遮断した後も数時間から数十時間光続ける蛍光体であるが、長残光は光照射に
よる発光中心イオンからの一時的な電荷分離が必要である。熱イオン化消光は、発光中心
イオンの励起状態からの熱による電子移動過程であり、まさに長残光蛍光の蓄光過程であ
る。しかしながら、長残光を引き起こすには、伝導帯へと移動した電子を捕獲・貯蔵する
ための電子トラップが必要となる。この電子トラップの選択においては、長年トライアン
ドエラーによる実験が行われてきた。効率的な長残光蛍光体の開発のために、電子トラッ
プ中心イオンのエネルギー準位の正確な予測が必要不可欠であった。 

 
２．研究の目的 
我々は、ランタノイドイオンや遷移金属イオンによる不純物準位がホスト結晶のバ 
ンド構造のどこに存在するのかを示した真空準位基準束縛エネルギー(Vacuum referred 

biding energy )ダイアグラムを利用することで、適当なトラップ深さを有する電子トラップ
種を予測し、新規長残光蛍光体を開発することを目的とした。なお、実験的に直接 VRBE
ダイアグラムを構築するには、紫外光電子分光(UPS)、X線光電子分光(XPS)、逆光電子分
光(IPES)などの実験が必要である。しかしながら、Dorenbos が提唱したレッドシフトモデ
ル、セントロイドシフトモデル、電荷移動モデル、化学シフトモデルを利用するとランタ
ノイドイオンを添加した化合物の紫外～可視における一般的なスペクトロスコピーの遷移
エネルギーから、VRBE 準位図の構築が可能である。本件研究において、VRBE ダイアグ
ラムと電子トラップ中心に知見を有する Dorenbos教授と国際共同研究を行い、新規長残光
蛍光体の開発を行った。 
 
３．研究の方法 
 これまでに多くの長残光蛍光体が開発されてきたが、そのほとんどは Eu2+や Ce3+を添加
した酸化物蛍光体で、その残光色は青色～緑色である。白色残光は、光の 3原色を有して
おり、様々な応用が期待できるが、その報告例は少ない。我々は、キャリアトラップが可
能で、白色発光の遷移を有し、高い蓄光効率を実現するために高い吸収断面積を有する吸
収遷移をもつという条件の元、Pr3+と Tb3+を長残光中心として選択した。Pr3+と Tb3+は可視
域に 4f-4f発光を有し、酸化物ホストにおいて深紫外域に 4f-5d許容遷移による強い吸収も
もつ。なお、4f-5d蓄光波長の長波長化のために、ホストとして結晶場強度の強いガーネッ
ト結晶を候補材料として選択した。ガーネット
結晶は、A3B2C3O12の組成式を有し、3つの異な
るカチオンサイトを有し、様々なカチオンで置
換可能なたま、広い固溶領域を示す。これら A, 
B, Cカチオンの組み合わせを変化させることで、
そのホストの電子構造は大きく変化する。4f-5d
吸収による蓄光を実現するためには、5d準位が
伝導帯内に位置する、または、伝導帯下端直下
に位置する組成を選択する必要がある。これら
の条件を満たし、さらにホスト選択による新た
な機能を長残光蛍光体に付与するために、高い
磁気モーメントを有する Gd を組成にもつ常磁
性 Gd3Ga5O12（GGG）を選択した。GGGホスト
においては、Pr3+や Tb3+の 4f-5d吸収により蓄光
が可能で、また Pr3+と Tb3+は深いホールトラッ
プになり、Eu3+が良い電子トラップになること
が図１の様々なガーネットホストにおける
VRBE図から予測される。この材料設計により、
磁石に引き寄せられる白色長残光蛍光体が開発
できると期待される。 
(1)試料作製 
Gd3Ga5O12を結晶ホストとし、Gdサイトを Pr3+, 
Tb3+, Eu3+で部分置換した組成の多結晶セラミ
ックスを固相反応法で作製した。原料試薬は、Gd2O3, Ga2O3, Tb4O7, Pr6O11と Eu2O3を用い

図 1. 種々のガーネットにおける

VRBEダイアグラの概略図[1] 



た。原料粉末は、遊星ボールミル(Premium Line P-7, Fritsch)を用いて混合した。乾燥後、得
られた粉末をペレット成型機で成型した。その後ペレットを 1400 ℃、 10 時間、大気雰
囲気下で焼成を行った。また、作製した試料は、粉末 X線回折装置(Ultima IV, Rigaku)を用
いて，X線回折(XRD)パターンを測定し結晶相の同定を行った。 
 
(2)光学特性評価 
発光スペクトルと残光スペクトルは、マルチチャンネル分光器(QE65Pro, Ocean Optics)また
は蛍光分光光度計（RF5300,島津）を用いて測定した。紫外域の励起スペクトルは蛍光分光
光度計により、真空紫外域の励起スペクトルは分子科学研究所の UVSORの BL3B におい
て測定を行った。残光減衰曲線においては、Xeランプの紫外光（250~400nm）により蓄光
し、残光強度は光電子増倍管により測定した。なお、残光輝度は、放射輝度計(GlacierX, 
B&W TEK)により決定した。残光蛍光体に存在する電子トラップのトラップ深さを調べる
ために、熱ルミネッセンス（TL）グロー曲線を TLリーダー(Riso, DTU)を用いて測定した。 
 
４．研究成果  
図 2 に、真空紫外域の励起ス
ペクトルより決定したホストエ
キシトンエネルギー、Eu3+の電
荷移動(Charge transfer, CT)遷移
エネルギーを用い作成した
VRBE ダイアグラムを示す。よ
り正確なエネルギー値をもつ本
ダイアグラムより Pr3+や Tb3+の
5d 準位が伝導帯(CB)内または
伝導帯下端直下に存在する事が
確認され、効率的な蓄光過程が
期待できる。また Eu2+のエネル
ギー準位が伝導帯下端から
0.85eV下にあり、室温での長残
光の発現において適当な電子ト
ラップであることもわかった。 
図 3(a), (b) に作成し
た GGG:Tb3+-Eu3+ と
(b)GGG:Pr3+-Eu3+の発光 (PL)スペ
クトルと残光(PersL)スペクトルを、
図 3(c), (d)にぞれぞれの発光と残
光の写真を示す。どちらの蛍光体
も紫外線励起により、非常に強い
赤色発光が観測された。一方で、
紫外線照射を停止すると、
GGG:Tb3+-Eu3+ は 青 い 残 光 、
GGG:Pr3+-Eu3+は温白色残光を示
した。PLとPersLスペクトルより、
主に赤色発光は Eu3+、青色残光は
Tb3+、温白色残光は Pr3+の 4f-4f遷
移に起因することがわかった。ま
た、Eu3+を共添加していない蛍光
体において、残光が観測されたな
ったことから、Eu3+が電子トラッ
プとして働いていることが示唆さ
れた。 
図 4(a),(b)に GGG:Tb3+(-Eu3+)と

GGG:Pr3+(-Eu3+)の熱ルミネッセン
ス(TL)グロー曲線を示す。これは
蓄光後、試料温度を一定昇温速度
で上昇させることで生じる発光強
度をプロットしたものである。TL
グロー曲線からトラップ濃度の比
較、トラップされたキャリアの解
放温度とトラップ深さがわかる。Tb3+または Pr3+単独添加 GGG においては、非常に弱い
TLグローピークのみが観測されたが、Eu3+を共添加することにより新たな TLグローピー
クが形成され、その強度も著しく増加した。この結果より予測通り Eu3+が電子トラップと
して働いたことが示された。図 4(c)に残光の様子と残光の色度座標を示す。GGG:Tb3+-Eu3+

図  3. (a)GGG:Tb3+-Eu3+と (b)GGG:Pr3+-Eu3+の発光

(PL)スペクトルと残光(PersL)スペクトル、(c),(d)発光

と残光の様子[1] 

図 2. GGGにおける VRBEダイアグラム[1] 



は青色残光、GGG:Pr3+-Eu3+は温白色残光であったが、Tb3+と Pr3+を両方添加した
GGG:Pr3+-Tb3+-Eu3+においては、それぞれの遷移の足し合わせにより、冷白色残光を示した。 
図 4(d),(e),(f)において、蓄光した GGG:Pr3+-Tb3+-Eu3+白色残光蛍光体粉末を水に分散させ、
石英セルの外壁面の磁石の有無における残光の様子を示している。磁石を石英セルの外壁
面に設置し撹拌すると、蛍光体粉末が磁石に引き寄せられ、壁が白色に残光していること
がわかる。なお、図 2gの残光減衰曲線から磁石の影響による残光強度の変化はないことが
確認された。 
 

 

 
 
参考文献 

[1]  J. Ueda, S. Miyano, J. Xu, P. Dorenbos, and S. Tanabe, Adv. Photon. Res. 2, 2000102 

(2021). 

図 4. (a), (b) 熱ルミネッセンスグロー曲線、(c) 残光の様子と色度座標、（d）水中における白
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