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研究成果の概要（和文）：本研究では、層状複合アニオン化合物の特異な構造や多様なアニオンの配位環境を活
かし、発光寿命の短い赤色蛍光体を探索し、高強度励起用の白色光源のための蛍光体の開発を行った。新規層状
酸塩化物であるBa3Y2O5Cl2を発見し、特異な配位環境を持つことを見出した。また、Sr3Sc2O5Cl2およびその類
縁化合物にCeを添加することで510 nmをピークに持ち、600 nmにかけてブロードに発光する蛍光を示すことを発
見した。また、新規酸カルコゲナイド化合物であるSr2ZnCu2Se2O2を発見し、Bサイトに平面4配位を取る配位環
境が合成可能であることを示した。

研究成果の概要（英文）：New red phosphor compounds which have fast decay luminescence for high 
density excitation were explored by using flexibilities of structure and coordination environment of
 layered mixed-anion compounds. A new layered oxychloride Ba3Y2O5Cl2 were successfully synthesized. 
The compound shows unique coordination owing to mixing anions. Ce-doped Sr3Sc2O5Cl2 shows broad 
luminescence, which peaked at 510 nm, until 600 nm. A new oxyselenide Sr2ZnCu2Se2O2, which have 
square plane coordination were also found.

研究分野：無機蛍光材料
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、レーザやLEDなど固体発光素子の高出力化に伴って、高い励起密度下でも輝度飽和しない蛍光体の開発が
求められている。本研究では、蛍光体の発光寿命の短い5d-4f遷移で発光する蛍光に着目し、励起強度が増加し
た際に、規定準位の電子が枯渇しにくい系の開発に取り組んだ。本研究では、電気陰性度が酸素よりも小さいハ
ロゲンおよびカルコゲナイドを含んだ新物質を探索し、発光波長の長波長化を狙った。その結果、単アニオン化
合物では見られないような特異な配位環境を持つ新規層状化合物を発見した。これらの化合物は配位環境を利用
した蛍光体応用だけでなく、バンド制御による光触媒応用やイオン電導など幅広い応用が期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
本研究では、複合アニオン化合物を利用して、発光寿命の短い緑・赤色蛍光体の開発を行う。
レーザや LEDなどの固体発光素子の高出力化に伴い、高い励起密度下でも輝度飽和せずに動作
する蛍光体の開発が求められる。発光寿命の短い蛍光体を開発することに着目し、この問題の解
決を目指す。Ce3+などの発光中心は 5d-4f 遷移による短い発光寿命を持つが、主に 450 nm から
500 nm の領域での発光がみられ、赤色領域で発光する実用蛍光体は報告されていない。本研究
では、特異な配位環境をもつ複合アニオン化合物を母材にすることで、Ce3+の発光を長波長化で
発光を示す蛍光体の設計および開発を行う。 
 
２．研究の目的 
発光中心元素のなかでも、Ce3+や Pr3+の 5d-4f 遷移による発光は数 10 ナノ秒の非常に速い発光
をもち、高速応答が求められるシンチレータ材などに応用されてきた。一方で、シンチレータや
蛍光体に用いられてきた Ce3+蛍光体の発光波長は基本的に青から黄色領域であり、赤色領域で
発光寿命の短い蛍光体は実用化に至っていない。本研究では Ce3+の周囲の結晶場を制御して早
い蛍光寿命を持つ緑色、赤色で発光する蛍光体の作製を目指す。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、層状複合アニオン化合物に着目し、物質設計および合成、その蛍光特性評価を行
ってきた。近年、新物質が報告されている Ruddlesden-Popper 型のペロブスカイトの類縁構造を
持つ酸塩化物を中心に物質探索を進めた。これらの物質群では複数のアニオンおよび層状構造
によって多様なカチオンサイトが発現し、特異なアニオン配位を示すことが報告されている。ま
た、アニオン種を変化させることでの蛍光特性への影響を調べるため、塩素を臭素や硫黄といっ
たアニオンで置き換えた層状物質の探索も行った。これらの母材に Ce もしくは Eu を発光中心
として数％添加し、蛍光体の作成を行う。 
これらの合成は基本的には、化学量論比で混合した原料粉末を固相反応させることにより得
られる。発光中心の価数を制御するため、適宜、合成雰囲気を真空、大気、還元雰囲気と変化さ
せた。得られた試料は格子定数変化及び蛍光特性から、占有サイトなどを議論した。 
 また、蛍光体の励起強度を増大した際の蛍光特性を評価するための装置を作製した。様々な波
長を照射できるように分光器またはレーザーダイオードからの放射を、ファイバを通して試料
に照射し、その蛍光特性を評価する装置を自作した。 
 
４．研究成果 
 本研究での探索の結果、新規層状酸塩化物 Ba3Y2O5Cl2を発見した。この物質は Fig.1(a)に示す
ように、比較的大きな Yイオンを Bサイトに持ち、Yが八面体中心からシフトした特異な配位
環境をもつことが分かった。Yイオンは比較的大きなイオン半径を持ち、通常、YAlO3などに代
表されるように、Aサイトを占有する。一方、結晶構造解析の結果この新物質は Yが Bサイト
を占有することが分かった。結晶構造を図に示す。Bサイトの配位環境を調べるために、Eu3+を
添加し、電気双極子遷移、磁気双極子遷移の割合を確認した。この結果、Fig.1(b)に示すように、
非対称な配位の際に増大する電気双極子遷移と対照的な配位の際に有意となる磁気双極子遷移
がほぼ同等の強度を持つことが分かった。これは 5つの対称的な酸素と、距離の遠い非対照的な
塩素が配位する特異な環境を反映したものと考えられる。これらの成果は Journal of Materials 
Chemistry C誌に報告し、Hot paperへの選出と、カバーアートに選出された。[1] 
 

 
Fig.1 (a) Ba3Y2O5Cl2の結晶構造と(b)Ba3Y2O5Cl2:Eu3+の蛍光特性[1] 

このような特異な配位環境を持つ酸塩化物 AE3REO5X2（AE=Sr,Ba, RE=Sc,Y Lu,X=Cl,Br）に発光

(a) (b) 



中心として Ce3+を添加し、その発光特性を観察した。Sr3Sc2O5Cl2では発光が得られたのに対し、
Ba3Sc2O5Cl2では微弱な発光しか得ることができなかった。これは、AE＝Baとした際は Ceが B
サイトにしか配位しないのに対し、AE＝Srの際には Ceが AEサイトを占有することができるた
めと考えられる。これらから発光に寄与しているのは Sr サイトを占有した Ce であると考えら
れる。 
 Sr3Sc2O5Cl2は 3つの励起バンドと 3つの発光ピークが観測された。360 nmで励起することで
510 nmを中心に 600 nmにかけて長波長域で発光することが分かった。この波長をより長波長化
するために、X＝Br を合成したが、Br では発光ピークが 2 つになっており、アニオンの違いに
よって、電子構造が変化したことが示唆される。実際、拡散反射スペクトルから求めた Ceを添
加した蛍光体は 500 nm付近に吸収バンドができていることが確認されており、この吸収帯によ
り、長波長側の蛍光が無くなったと考えられる。 

  
Fig.2  (a)Sr3Sc2O5Cl2:Ce3+と(b)Sr3Sc2O5Br2:Ce3+の蛍光特性 
 
酸塩化物の発光波長の長波長化が赤色蛍光体としては十分にできなかったため、結晶場を弱
める狙いで、酸カルコゲナイド化合物の探索も行った。その結果、平面 4配位のアニオン配位を
持つ新規層状酸カルコゲナイド化合物 Sr2ZnCu2Se2O2を発見した。結晶構造解析の結果、この化
合物では、B サイトの Zn イオンの周囲を 4 つの平面に配位した酸素、および鉛直方向の Se が
配位した構造を持つことが分かった。Zn-Se距離は非常に長いため、実質平面 4配位した結晶構
造としてみなすことが出来る。この化合物はバンドギャップが狭く、現在のところ蛍光体として
の機能発現には至っていないが、近赤外域で広帯域発光を示す Ni2+を発光中心とした蛍光体の母
体としても期待される。また、電気抵抗特性や単結晶生成など興味深い特性を示しているため、
今後も研究を継続する。 
また、高密度の励起環境下での蛍光特性を評価するために、評価装置の作成を行った。本装置
では分光器または半導体レーザからの放射を試料に照射し、ファイバ分光器を利用して紫外か
ら近赤外までの発光を測定することが出来る。また、積分球を導入することにより量子収率の測
定も可能となる。これらの装置は必要な機器の調達を行い、設置を行った。一方で、照射系に関
して、当初の設計では試料位置での放射照度が低くなることが判明したため、再設計を行ってい
る。これらの装置での測定値は国家標準にトレーサブルな受光器及び光源を利用した校正を行
うことで正確な測定が可能になった。また、小型の FTIR装置を導入することにより、測定可能
波長を 2500 nm まで延長することができ、近赤外域までの蛍光の測定に用いることが可能とな
った。 
 
[1]. Iwasa, Y., Su, Y., Tsuchiya, Y., Tatsuda, M., Kishio, K., Yanagida, T., Takada, F., Nishio, T., Tsujimoto, Y., Fujii, 

K., Yashima, M. and Ogino, H. (2020) Synthesis, structure, and luminescence properties of layered oxychloride Ba 3 
Y 2 O 5 Cl 2. J. Mater. Chem. C 8, 17162–17168.  
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