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研究成果の概要（和文）： 
ゾル・ゲル法により作製した、マンガンとユウロピウムイオンとを含む酸化亜鉛－酸化ゲルマ
ニウムの緑色蛍光体は、3 時間以上続く長い残光を示した。マンガンイオンを含む酸化マグネ
シウム－酸化亜鉛－酸化ゲルマニウムセラミックスは、組成に依存して赤、黄、緑色の蛍光体
となった。高い光触媒性を示すゲルマン酸亜鉛の透明薄膜の作製に成功した。この膜にマンガ
ンイオンを添加すると強い緑色蛍光を示した。酸化タンタル光触媒薄膜も作製できた。 
研究成果の概要（英文）： 
Sol-gel derived zinc oxide-germanium oxide green-color phosphors, doped with manganese 
and europium ions, showed long afterglow lasting for over 3 hours.  Magnesium oxide-zinc 
oxide-germanium oxide ceramics, doped with manganese ions, were found to be red, yellow, 
or green phosphors, depending on the ceramics composition. Zinc germanate transparent 
thin films, prepared by sol-gel method, showed high photocatalytic activity. These films 
doped with manganese ions emitted intense green phosphorescence. Tantalum-oxide 
photocatalytic thin films were also produced.  
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１． 研究開始当初の背景 
（1）蛍光体および光触媒の研究は、現在、
国内外で非常に活発に行われており、例えば
国内では毎年、日本化学会、日本セラミック
ス協会、応用物理学会、日本希土類学会など
でシンポジウムが組まれ、数多くの研究発表
がなされている。 
蛍光体は、この半世紀において、初期の白

黒テレビからカラーテレビのブラウン管用、

液晶ディスプレイ、プラズマディスプレイと
高品質化、大型化、薄型化が進み、より高機
能の蛍光体が開発され実装されてきた。また
蛍光体は顔料や塗料への利用も多い。しかし、
液晶テレビで暗色(特に黒色)の発色が難しい
こと、また高速の動画再生時における残像現
象など、問題点も残されている。さらに光の
三原色である青・緑・赤色発光体の高輝度化、
色純度や解像度の向上の点で改良が求めら
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れている。環境への影響を考慮して、水銀や
鉛等の使用を制限することや省エネルギー
化に向けた発想も必要である。残光体につい
ては、従来の主な研究対象は酸化物結晶に希
土類の Eu3+イオンを添加したものであったが、
最近、亜鉛ホウケイ酸塩系ガラスに Tb3+を添
加した新規長残光体が報告された。光触媒で
は、特に TiO2光触媒の研究が国内外で極めて
盛んであるが、TiO2以外の新規光触媒の開拓
も必要とされている。 
 
（2）無機蛍光体の多くは希土類や遷移金属
イオンを母体材料に含有させて作製される。
母体材料の多くは SiO2系材料である。これに
対して GeO2系や Ta2O5系材料は、屈折率が高
く、フォノンエネルギーが低いため、ドープ
した希土類や遷移金属イオンの発光により
適した母体材料となる。 
 
（3）申請者は約 18 年前から、独自にゾル・
ゲル法によって作製した GeO2系や Ta2O5系の
ガラス及びセラミックス発光材料の研究を
行ってきた。また TiO2光触媒については、金
微粒子含有 TiO2 膜に関する論文を公表して
きた。 
 
（4）ZnO-GeO2 及び MgO-GeO2を用いる蛍光体
については、ZnO または MgO を用いることに
よって母体材料の構造が変化し、Mn2+による
発光波長が変化することを既に報告した。す
なわち、ZnO-GeO2およびMgO-GeO2を用いると、
それぞれ緑および赤色の発光が確認された。
この発光波長の違いは、ガラスおよびセラミ
ックス結晶のネットワーク構造が構築され
る際に、ZnO および MgO を含む系では Mn2+イ
オンの配位数がそれぞれ 4および 6になるこ
とが原因である。この時、ガラスセラミック
ス中で Zn2GeO4と MgGeO3という結晶相の生成
が確認されており、これらの結晶中で Mn2+が
それぞれ Zn2+及び Mg2+と置換しているのであ
る。ゾル・ゲル法でなく固相反応法により、
九州大の森永らは、母体材料に MgO と GeO2
を用いて試料を作製し、特定の組成で紫外線
照射後に残光を示すことを報告した。 
 
（5）以上の研究背景から、Mn2+を含有する
ZnO-MgO-GeO2材料を作れば、これまでの成果
を発展させて、１つの材料で Mn2+による緑色
と赤色蛍光体を作り分けることができるの
ではとの本研究の着想に至った。また、上記
のように九州大の森永らの研究から、この材
料は残光体になる可能性があると予想され
るため、Mn2+からの移動エネルギーを蓄える
可能性のある Eu3+を添加することとした。
GeO2は 250nm 付近に吸収端を持つことから紫
外光照射により光触媒性を示す可能性があ
り、また ZnO は光触媒性を持つことから、

ZnO-GeO2材料は新規光触媒となる可能性が高
い。Ta2O5については、申請者はこれまでバル
ク体や薄膜の蛍光特性を報告してきたが、
Ta2O5球状粒子作製の論文を参考にして、粒子
に Tb3+を含有させて緑色微粒子蛍光体を作製
すれば、解像度や顔料の流動性の向上が期待
される蛍光体が作製できるのではないかと
の着想に至った。一方、Ta2O5は GeO2と同様に
250nm 付近に吸収端を持つことから、紫外光
照射により光触媒性が期待される。このよう
に、蛍光体でも光触媒でも紫外線で照射・励
起するが、蛍光体では励起エネルギーが Mn2+

や Tb3+へエネルギー移動することを利用し、
一方、光触媒では電子・正孔の電荷分離を利
用するのである。 
 
２．研究の目的 
（1）ゾル・ゲル法により、Mn2+及び Eu3+を含
有する ZnO-GeO2の高輝度緑色蛍光体・長残光
体を作製する。ここで緑色は Mn2+に起因し、
Eu3+は Mn2+からのエネルギーを一時蓄えて長
残光体とする役割を担う。 
 
（2）また、Mn2+を含有する ZnO-MgO-GeO2材料
を作製し、その組成比を変化させることで１
つの材料から Mn2+による緑色と赤色蛍光体を
作り分ける。これら蛍光体では、市販の蛍光
体を上まわる蛍光量子効率 60％以上を目指
す。 
 
（3）ZnO-GeO2については、ゾル・ゲル法によ
り組成比を変化させて紫外光が有効な光触
媒膜を作製する。 
 
（4）一方、Tb3+を Ta2O5に含有させて、球状
で大きさの揃った緑色微粒子蛍光体を作製
する。また紫外光が有効な Ta2O5 光触媒膜を
作製する。 
 
３．研究の方法 
（1）Mn2+及び Eu3+を含有する ZnO-GeO2の緑色
蛍光体・長残光体を、研究代表者らの論文
（Thin Solid Films, 496, 169 (2006)）に
基づいて作製した。すなわち、テトラエトキ
シゲルマニウム、蒸留水、酢酸、1-ブタノー
ル、硝酸マンガン(II)六水和物、酢酸亜鉛二
水和物、トリスアセチルアセトナトユウロピ
ウムからゾル溶液を調製した。この溶液を乾
燥させて乾燥ゲルとし、630℃まで注意深く
加熱処理してガラスを得た。さらに、700℃
から 1000℃まで加熱処理して蛍光体セラミ
ックスとした。 
 
（2）同様の方法により、Mn2+を含有する
ZnO-MgO-GeO2蛍光体を作製した。この場合、
亜鉛とマグネシウム試薬を同時に溶解させ
ることに特に留意した。 



（3）蛍光体・長残光体の評価は、蛍光分光
光度計、蛍光絶対量子収率測定装置、ナノ秒
パルスレーザー蛍光寿命測定装置、Ｘ線回折
装置、走査型電子顕微鏡などを用いて詳細に
行った。 
 
（4）上記方法において、Mn2+や Eu3+を含まな
いゾル溶液を調製し、石英ガラス基板にディ
ップコーティングすることで、ZnO-GeO2光触
媒膜を作製した。ディップコーティングの際、
ゾル溶液の流動性を上げるため、溶媒量を増
やした。 
 
（5）Tb3+含有 Ta2O5緑色微粒子蛍光体を論文
（T. Ogihara ほか, J. Mater. Sci., 21, 2771 
(1986)）を参考にして作製した。すなわち、
エタノール、1-ブタノール、蒸留水、ソルビ
タントリオレエートを秤量し、混合、撹拌し
て溶液を得た。次に、エタノール、1-ブタノ
ールを別に秤量し、それにトリスアセチルア
セトナトテルビウム・三水和物を加え、撹拌
し溶解させた。これに、乾燥窒素雰囲気下で
タンタルエトキシドを加えて撹拌し溶液を
得た。前者と後者の溶液を混合し、24 時間静
置し、沈殿物を分離して 24 時間自然乾燥し
た後、100℃で 24 時間乾燥することで粒子を
得た。 
 
（6）Ta2O5光触媒膜はディップコーティング
法により石英ガラス基板上に作製した。 
 
４．研究成果 
（1）ゾル・ゲル法により Mn2+及び Eu3+を共含
有する ZnO-GeO2の緑色蛍光体・長残光体粉末
多結晶セラミックスを作製し、最大蛍光量子
収率 62.4 ％が得られた。また、還元雰囲気
下で熱処理した試料において、残光時間 180
分以上の長残光が得られ、これには Eu3+含有
結晶が関与していることが示唆された。今後、
長残光体としての実用化に向けた検討を行
う。 
 
（2）MnO-MgO-ZnO-GeO2系のガラスセラミック
スをゾル・ゲル法により作製した。MgO と ZnO
の割合を調整することで、いずれも Mn2+に起
因する赤、黄、緑色蛍光体を作り分けること
に成功した。これは、Mn2+が、MgO の Mg2+を置
換すると赤色蛍光を、ZnO の Zn2+を置換する
と緑色蛍光を示し、さらに 2色の割合により
黄色にもなる。221 nm 励起により MgGeO3中の
Mn2+による赤色蛍光が、また 254 nm 励起によ
り Zn2GeO4 中の Mn

2+による緑色蛍光が得られ
ることが明らかとなった。 
 
（3）ゾル・ゲル法により Zn2GeO4透明結晶膜
（菱面体晶、膜厚：150-220 nm、光吸収ピー
ク位置：約 240 nm、バンドギャップエネルギ

ー：約 4.8 eV）を作製することに成功した。
この膜は紫外光照射により高い光触媒性を
示し、水溶液における色素メチレンブルー分
解に対する一次反応速度定数は最大で
0.097/min であり、これは TiO2の値よりも大
きかった。今後、光触媒膜としての実用化が
期待される。また、この膜に Mn2+を少量含有
させて作製した Mn2+:Zn2GeO4 膜は、強い緑色
蛍光（最大蛍光量子収率 51.2 ％、最長蛍光
寿命 13.4 ms）を示した。今後、緑色蛍光膜
としての実用化が期待され、また薄膜型電界
発光材料としての基礎実験を行う予定であ
る。なお、Mn2+:Zn2GeO4膜は、緑色蛍光が強い
ほど光触媒活性が劣るという結果となった。
さらに、60ZnO-40GeO2出発組成で作製した膜
では興味深いことに Zn2GeO4 ナノロッドが生
成した。今後、この生成機構について検討を
行う。 
 
（4）ゾル・ゲル法により球状で大きさ（数 μ
m）の揃った Tb3+含有 Ta2O5緑色微粒子蛍光体
を作製することに成功した。また、Ta2O5およ
び Nb2O5 膜をゾル・ゲル法により作製し、こ
れらの膜では紫外線照射により光触媒活性
が認められ、活性は Ta2O5 において高い傾向
にあった。さらに Ag 含有 Nb2O5系可視光応答
型光触媒膜を作製できた。 
 
（5）GeO2系蛍光体の展開として HfO2 に注
目し、Tb3+含有 HfO2 緑色球状粒子蛍光体
の作製に成功した。 
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