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研究成果の概要（和文）：均一沈殿法を用い、化学成分 Ln(OH)CO3·nH2O (Ln=Y,Gd,Eu)を有する

単一分散・球形微粒子の合成と粒径制御に成功した。また、球形微粒子の生成範囲を確定した。

有機溶媒が各種希土類イオンの同時沈殿を促進することがわかった。塩基性炭酸塩前駆体の仮

焼工程で単一分散・球形特徴を有する(Y,Gd)2O3:Eu3+蛍光体微粒子を得た。Gd3+から Eu3+への

エネルギー移転を利用し、微粒子の蛍光強度を改善した。細かい蛍光体粒子はより強い蛍光を

示すことが分かった。Gd3+の電気陰度性は Y3+より低いため、Gd3+の含有量が増えると蛍光体

の電荷移動遷移励起帯の中心はより長い波長に位置する。蛍光体微粒子の蛍光寿命は Gd3+の含

有量に関係なく、約 1.5 msであることが分かった。 

 

研究成果の概要（英文）：Synthesis and size control of monodisppered microspheres of Ln(OH)CO3
· nH2O (Ln=Y,Gd,Eu) have been successfully achieved via homogeneous precipitation. 
Formation domain of the monospheres was defined. It was found that the addition of organic 
co-solvent promotes coprecipitation of the constituent rare-earth cations. Dispersed 
(Y,Gd)2O3:Eu3+ phosphor microspheres were obtained by calcining the basic carbonate 
precursors. It was confirmed that the phosphor monospheres exhibit stronger luminescence 
of Eu3+ at a decreased particle size. Utilizing the energy transfer from Gd3+ to Eu3+, 
the luminescence intensity was enhanced. Owing to the lower electronegativity of Gd3+ 
than Y3+, the phosphors exhibit red-shifted center of the charge transfer excitation band 
at a higher Gd3+ content. The fluorescence lifetime was determined to be about 1.5 ms 
for the phosphors, irrespective of the Gd3+ content. 
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１．研究開始当初の背景 

(1)Eu3+ドープ(Y,Gd)2O3 固溶体は重要な紅色
蛍光材料の一種として知られている。市販品
は凝集された粗大粒子（4-5 ミクロン）であ
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る。 
 
(2)分散性の良いかつ球形特徴を有する蛍光
体微粒子は高輝度照明や高解像度顕示など
の応用に要求されている。 

 

２．研究の目的 

(1) 単 一 分 散 か つ 球 形 特 徴 を 有 す る
(Y,Gd)2O3:Eu3+蛍光体微粒子の合成と粒径
制御技術の開発 
 
(2)各種希土類イオンの同時沈殿を促進する
技術の開発 
 
(3)蛍光体微粒子の蛍光特性（蛍光強度、蛍光
寿命）および組成（Eu3+と Gd3+含有量）の影
響 
 
(4)蛍光特性に及ぼす粒径の影響 
 

３．研究の方法 

(1)希土類硝酸塩を母塩、尿素を沈殿剤とし、
均一沈殿法を用いて(Y,Gd)2O3:Eu3+蛍光体
の塩基性炭酸塩前駆体微粒子を合成する。 

 

(2)有機溶媒の添加効果で沈殿過程や粒径を
制御する 

 

(3)塩基性炭酸塩の仮焼工程による単一分
散・球形特徴を有する(Y,Gd)2O3:Eu3+蛍光体
微粒子を得る 
 
(4) X-線回折や化学分析手法で沈殿過程と粒
子の成分を分析する。走査型電子顕微鏡で粒
子の形状やサイズなどを分析する。蛍光分光
計で蛍光特性に及ぼす組成や粒径の影響を
調べる。 

 

４．研究成果 

(1)均一沈殿の反応温度を 85－90°C とし、希
土類イオン（Ln3+）の濃度が 0.002M から
0.03M まで、尿素濃度が 0.03M から 2.0M ま
で変化され、塩基性炭酸塩前駆体微粒子の合
成を試した。単一分散・球形特徴を有する微
粒子の生成範囲は [Ln3+]=0.002-0.02M 、
[urea]=0.03-0.10M であることが分かった。よ
り高い Ln3+濃度で前駆体は凝集粒子になっ
て、良い分散性がなくなる。尿素濃度は以上
の範囲を超えると沈殿不十分やミクロンサ
イズの板状粒子が生成する。X-線回折分析の
結果で板状粒子は塩基性炭酸塩（Ln(OH)CO3·
nH2O）ではなく、正炭酸塩 Ln2(CO3)3·nH2O
であることが分かった。 

 

(2)均一沈殿反応の溶媒とした水の一部を有
機溶媒にし（1-butanol、 1-propanol、2-propanol、
ethylene glycol）、微粒子の形状や粒径におけ

る溶媒組成の影響を調べた。 

有機溶媒は沈殿過程と粒径に二つの影響を
与えることを確認した。図１は反応時間にお
ける塩基性炭酸塩微粒子の化学成分の進化
を示す。溶媒が水である場合、各種希土類イ
オンは不同時沈殿することがわかる。
Ethylene glycol の添加効果で、Eu 3+の優先沈
殿が抑制され、より均一な組成を有する塩基
性炭酸塩微粒子が得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1．反応時間における塩基性炭酸塩前駆体微粒

子の化学成分の進化 

 

塩基性炭酸塩微粒子の粒径における有機溶
媒の影響を調べた。溶媒を水とした場合平均
粒径は約 430 ナノですが、有機溶媒の添加効
果でより小さい微粒子が得られる（図 2）。こ
れは塩基性炭酸塩粒子の形核密度が増える
ことを示唆している。有機溶媒の効果は以下
両方面から理解できる：(a)混合溶媒中塩基性
炭酸塩の溶解度が低くなる,(b)有機溶媒の誘
電率が水より低い。(a)と(b)の効果で塩基性炭
酸塩粒子の形核密度が高くなる。各種有機溶
媒の効果を調べし、1-butanol は一番有効であ
ることが分かった。また、有機溶媒の最適含
有量は 60vol%である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2．塩基性炭酸塩微粒子の粒径における有機溶

媒の影響。(a) ethylene glycol, (b) 1-propanol, (c) 

2-propanol, (d) 1-butanol. (a)-(d)の有機溶媒含有量

は 60vol%である。 



 

 

 

(3)塩基性炭酸塩前駆体を 800°Cで 12時間仮
焼 す る と 均 一 な 組 成 を 有 す る
(Y,Gd)2O3:Eu3+蛍光体が得られた。前駆体の
組成がより均一ため、仮焼温度は普段より
200-300°C低くなった。従って、得た酸化物
蛍光体微粒子は良い分散性および球形特徴
を持つ、自己組織化による緻密な蛍光膜にな
りやすい（図 3）。 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

図 3．単一分散・球形微粒子が自己組織化した蛍

光膜の走査電子顕微分析。嵌入図は蛍光膜発光の

デジタル写真(励起波長：254nm)。 

 

(4)蛍光強度に対するEu3+やGd3+の含有量の
影響を調べた。Eu3+の最適含有量は 7-9at%で
あることが分かった。Gd3+の電気陰度性は
Y3+より低いため、Gd3+の含有量が増えると
蛍光体の電荷移動遷移励起帯(CTB)の中心は
より長い波長に位置することがわかった（図
4）。また、励起スペクトラには Gd3+イオン
の 8

S7/2→
6
IJ遷移が認められるため、Gd3+イオ

ンは Eu3+イオンの発光を敏化することを示
唆している。従って、Gd3+含有量の多い試料
はより良い蛍光強度を示す。粒径は蛍光特性
に大きい影響を与えることが分かった。蛍光
体粒子は多結晶であるため、粒径が小さくな
ると粒子内部の粒界欠陥は少なくなる。その
ため、小さい蛍光体粒子はより強い蛍光を示
す 。 (Gd0.95Eu0.05)2O3 の 蛍 光 強 度 は
(Gd0.95Eu0.05)2O3 の約 1.9 倍であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. (Y,Gd)2O3:Eu3+蛍光体の励起特性における

Gd3+含有量の影響。蛍光波長：613nm 

(5) (Y,Gd)2O3:Eu3+の蛍光寿命は Gd3+の含有
量にかかわらず、約 1.5msであった（図 5）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.[(Y1-xGdx)0.95Eu0.05]2O3 蛍光体の蛍光寿命

分析。 (a)-(d)の x 値 (Gd3+含有量 )はそれぞれ

0,0.3,0.5,0.75 である。 
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