
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成 21 年 6 月 5 日現在 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

研究種目：特別研究促進費 

研究期間：2008 

課題番号：20900142 

研究課題名（和文） 高次構造による電子状態と波面の制御を利用した高機能希土類発光体の

 開発 

研究課題名（英文） Development of functional rare-earth phosphors with control of  

  electronic sate and wave-front by panoscopic structures 

研究代表者 

栗田 厚 (KURITA ATUSI) 

関西学院大学・理工学部・教授 

 研究者番号：70170082 

 
 
研究成果の概要： 
 希土類イオンを発光中心とする蛍光体を固相反応によって作製する際に、不純物を加えると

発光強度が顕著に増加する現象について、その機構を調べた。Y2O3、と Eu2O3を原料として焼

成して試料を作製する際に ZnO などの不純物を加えると、母体と発光中心添加物との拡散反応

が促進され、それによって発光強度が増加することが明らかになった。一方、母体として Gd2O3

を使用すると、ZnO を加えることによって結晶構造が立方晶から単斜晶に変化し、得られた

Gd2O3:Eu3+蛍光体の量子収率は高く、発光ピークが長波長の 623nm 付近にあるため、色純度

の高い蛍光体として利用できる。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2008 年度 2,300,000 0 2,300,000 

年度  

年度  

年度  

  年度  

総 計 2,300,000 0 2,300,000 

 
研究分野：数物系科学 
科研費の分科・細目：物理学・物性 I 
キーワード：蛍光、希土類、固相反応、結晶構造、不純物効果 
 
１．研究開始当初の背景 
 

本研究は、希土類材料の光反応と、それが
微粒子状であることによって生じる光散乱
現象を中心に据え、微粒子の界面反応、電子
に対する量子サイズ効果も利用して、パノス
コピック構造の光機能の可能性を明らかに
することを目的とする。具体的には、ランダ
ム媒質において生じる多重散乱光の干渉に
よる光メモリー効果の原理を応用し、これと
希土類材料の永続的ホールバーニング効果、
レーザー発振などを合わせて、高機能・高密
度メモリーの実現のための原理の実証を目

指す。今まで、高度な機能をもつ光学素子の
大多数は、均質な、または精密に制御された
ミクロな構造をもつ光学材料を必要とした。
本研究は、ランダム媒質に特有の高度な光機
能を追及する点に特色があり、今まであまり
重視されなかったランダム媒質の光機能の
可能性を示すという意義があると考える。 
 
 
２．研究の目的 
 
 希土類イオンや遷移金属イオンを発光中
心とする蛍光体は、不純物を加えて作製する
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と、発光強度が顕著に増加する場合がある。
例えば、Eu3+を添加した SnO2 蛍光体に 50 
mol%の Mg2+を付加することによって、発光
強度が約 6 倍に増加したという報告がある。
Y2O3:Eu3+蛍光体においては、ZnO などの不
純物を加えると、蛍光強度が増大することが
知られている。Zn を加えた場合の発光効率
の向上については、導電性の増加(CL の場合)
や結晶性の改善によると考えられているが、
実用研究が先行し、詳しい機構は明らかにな
っていない。そこで我々は、焼成によって試
料を作製し、発光特性と X 線回折の測定を行
ってその機構を調べた。 
 
 
３．研究の方法 
 

試料は、粉末原料から固相反応によって作
製した。母体に Y2O3 または Gd2O3、希土類
添加物の原料に Eu2O3を用いた。希土類セス
キ酸化物(Ln2O3)の結晶構造は温度によって
変化し、Eu2O3と Gd2O3は室温では C 型（立
方晶）が安定であり、それぞれ約 1100℃、
1300℃以上で B 型（単斜晶）に転移する。一
方Y2O3は 2000℃以上に温度を上げてもC型
（立方晶）を維持する。母体としての Gd2O3、
添加物としての Eu2O3は、立方晶のままのも
のと、あらかじめ焼成して単斜晶に転移させ
たものの両方を用い、結晶構造の違いによる
影響を調べた。ZnO 付加の効果を明らかにす
るため、異なる量の ZnO を加えた試料を空
気中で 5 時間、1200℃で焼成し、発光スペク
トル測定、X 線回折測定を行った。 
 
 
４．研究成果 
 

図１に、立方晶の Eu2O3 から作製した
Y2O3:Eu3+の発光スペクトルの ZnO添加によ

る変化を示す。発光の測定においては、関与
する過程ができるだけ単純になるように、波
長396nmでEu3+の f-f遷移を直接励起した。
この場合、発光強度の変化の原因として、母
体結晶からのエネルギー伝達効率の違いな
どは除外できる。図から、ZnO を 1 mol% 加
えるだけで、Eu3+による発光強度が約３倍に
増加していることがわかる。SEM 像の測定
から、粒度は ZnO 添加によって顕著な変化
は無く、粉末 X 線回折ピークの幅から、結晶
性の変化も見られなかった。また、ZnO の融
点は焼成温度より高いため、融剤としての働
きもしていないと考えられる。Y2O3:Eu3+のX
線回折におけるY2O3 (222)面のピーク位置は、
ZnO の付加量が増えるにつれて、低角側へシ
フトし、立方晶のEu2O3の回折ピーク（28.4°）
に近づいた。これは、Y2O3 の Y が半径の大
きな Eu によって置換されることによって生
じていると考えられる。一方、Y2O3のみの試
料においては、ZnO を加えても、ほとんどシ
フトが起こらなかった。つまり、このシフト
は Eu2O3と ZnO の両方を含む試料でのみ顕
著に起きる。また、各試料には立方晶の
Eu2O3の回折ピークが観測され、ZnO の付加
量を増やすとともに、Eu2O3の回折ピーク強
度は減少することがわかった。ZnO の回折ピ
ークも観測されたが、焼成前と後で回折強度
に変化が見られず、ZnO は Y2O3にほとんど
添加されていないことを示している。 

Y2O3に入った Eu3+の量は、近接した Eu3+

間の交差緩和による蛍光強度変化からも知
ることができる。Y2O3:Eu3+の 534nm の発光
ピークは 5D1→7F1 遷移によるもので、一方
611nm の発光ピークは 5D0→7F2 遷移による
ものであるが、Eu3+の濃度が増すと Eu3+イオ
ン間のエネルギー移動により、5D1 準位の分
布数が減少する。その結果、611nm の発光ピ
ークに対する 534nm の発光ピークの強度比
が減少する。ZnO 付加によるこの比の変化は、
X 線回折ピークのシフトとよく対応した。こ
れらの結果から、ZnO を加えていない試料で
は一部の Eu2O3は Y2O3に入らずに残ってい
るが、ZnO を加えることにより、Y2O3 中で
の Eu3+の濃度が増加し、それが発光強度増大
の主要な原因であると考えられる。Y2O3中で
の Eu3+の濃度は、より長時間またはより高温
で焼成すれば増加すると考えられるが、ZnO
を加えずに 1200℃で 24 時間、または 1500℃
で 5 時間焼成した試料よりも、ZnO 5 mol% 
を加えて 1200℃で 5 時間焼成した試料の方
がより強い発光が得られた。 

図１：Y2O3:Eu3+の発光スペクトルの ZnO
添加による変化。点線は ZnO 無添加、実線

は ZnO 1mol%添加。 

一方、単斜晶の Eu2O3 を原料に用いて
Y2O3:Eu3+を作ると、その発光スペクトルは
原料の単斜晶 Eu2O3 の発光スペクトルとほ
ぼ同じであり、Eu3+は Y2O3 に添加されず、
Eu2O3 のまま存在していることがわかる。
Y2O3 は立方晶であるので、単斜晶の Eu2O3
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とは結晶構造が異なるため、Y2O3に取り込ま
れにくいと考えられる。この場合でも、ZnO
を加えると、Eu3+の Y2O3 への添加は顕著に
進んだ。したがって、Eu2O3 と Y2O3 の固相
反応は Eu2O3 の結晶構造に依存し、ZnO そ
れを助ける触媒のような役割をしていると
考えられる。 
 つづいて、立方晶または単斜晶の結晶構造
をとる Gd2O3 を母体とした Gd2O3 :Eu3+蛍
光体に、ZnO を付加し、その母体結晶の構造
による ZnO の効果の違いについて調べた。 
Gd2O3 は、約 1300℃以下では立方晶が安定
であり、市販の粉末は立方晶であるが、
1500℃で焼成すると単斜晶となる。単斜晶の
Gd2O3 に単斜晶  Eu2O3 を添加した場合、
ZnO を 1mol%加えるとスペクトル形状は変
わらずにの発光強度が約 4 倍に増大し、その
原因は Y2O3 の場合と同様に、ZnO によって
Eu の添加が促進されたためであることがわ
かった。一方、立方晶の Gd2O3 に単斜晶 
Eu2O3 を加えた場合は、ZnO の添加によって、
立方晶から単斜晶への結晶構造が変化する
ことが、発光スペクトル形状および XRD 形
状の変化から見られた。図２に発光スペクト
ルを示す。単斜晶構造の Gd2O3:Eu3+は、発
光ピークが 623nm 付近にあり、611nm に発
光ピークを持つ Y2O3:Eu3+よりも色純度の高
い蛍光体として利用できる。量子収率は、
396nm で励起した場合、Eu2O3 1 mol%の試
料で約 60%であった。図３に示すように、X
線回折の測定から、ZnO を加えない場合でも、
高濃度の Eu2O3 を添加すれば単斜晶への変
化は起きるが、Eu2O3 濃度を 30 mol% にし
ても、Eu2O3 1 mol% + ZnO 5 mol%を加えた
場合よりも変化は少ないことがわかる。焼成
温度の 1200℃では、立方晶の Gd2O3 が安定

であるが、少量の Eu2O3 と ZnO を加えるこ
とにより、低温で結晶の形態が制御されたこ
とになる。また、ZnO のみを立方晶の Gd2O3

に加えた場合は、単斜晶への変化は起きない。
したがってこの場合も、ZnO は Eu2O3 の効
果を助ける働きをしていると見ることがで
きる。 
希土類蛍光体を固相反応によって作製す

るときに ZnO などの不純物を加えると、母
体と発光中心添加物との反応が促進される
ことが明らかになった。これは、より低温ま
たはより短時間の焼成で高効率の蛍光体が
得られることを意味する。また、Gd2O3にお
いては、微量の ZnO によって結晶の形態を
制御する可能性が示された。今後は、固相反
応の促進以外の不純物の効果、すなわち、短
波長の紫外光励起や電子線励起からの発光
過程や、液相反応によって蛍光体を作製した
場合などに対する ZnO およびその他の不純
物の役割を明らかにし、高効率の蛍光体を得
るための不純物の利用法を確立することが
必要である。 
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図２：ZnO 添加による Gd2O3(立方晶)+ 

Eu2O3(単斜晶 1 mol%)の発光スペクトルの変

化。立方晶(黒色ピーク)から単斜晶(灰色ピー

ク)への変化が見られる。 

 

 
図３：立方晶の Gd2O3 に異なる量の単斜晶 

Eu2O3 と ZnO を加えて焼成した試料の XRD に

おける、 単斜晶に変化した Gd2O3 の面積比 
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