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研究成果の概要（和文）： 

錯体重合法により希土類を添加したアルカリ土類スズ酸化物ペロブスカイト蛍光体を作製し、

強い発光を示すサンプルを得ることができた。各希土類を添加したスズ系およびジルコニウム

系のサンプルを作製し、発光中心のエネルギーレベルを解析した。テルビウムイオンに関して

は、スズ系とジルコニウム系で異なる発光が得られていたが、発光の始状態と母体の伝導帯の

エネルギー位置関係がその違いの原因であると推測された。 

 
研究成果の概要（英文）： 
  The energy levels of lanthanide ions in perovskite oxides were investigated using 
samples prepared by the polymerized complex method.  
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１．研究開始当初の背景 

 従来、ペロブスカイト型酸化物は誘電性や
伝導性などの物性解析に適した物質である
が、その組成が簡単であること、またその結
晶構造が単純で対称性が高いことから発光
性に不向きな母体であると考えられていた。
しかし、複数の強い発光を示す蛍光体が得ら
れたことにより、ペロブスカイト型酸化物を
再度蛍光体のモデル母体材料と見直し、発光
メカニズムを詳細に解析して蛍光体の普遍
的な材料設計指針を導き出すことが可能に
なった。 

 

２．研究の目的 

発光メカニズムを知るためには、母体のバ
ンド構造や発光中心の絶対的なエネルギー
レベルを調べる必要がある。既存および新規
ペロブスカイト型酸化物蛍光体を対象に、基
本的な蛍光評価を行い、一般的な結晶構造で
あるペロブスカイト型酸化物を母体として、
バンド構造と希土類エネルギー準位の統合
されたエネルギー図を作成することを目標
とした。 

 

３．研究の方法 

 欠陥の少ない高組成均一性・高結晶性のサ
ンプルの作製を目指し、粉末サンプルは、固
相反応法や錯体重合法によって合成した。得
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られたサンプルに対して、基礎的な蛍光およ
び励起スペクトル、吸収スペクトルなどを測
定した。一つの母体に対して一連の希土類イ
オンを添加して各スペクトルの測定を行い、
バンドギャップの値、ＣＴＳ遷移、ｆ－ｄ遷
移結果をまとめ、発光中心のエネルギーレベ
ルを求めた。 
 
４．研究成果 
 サンプル合成に関しては、錯体重合法によ
り Tb3+-Mg 共添加した CaSnO3の作製を試み、
固相反応法で得られたものより小さな粒子
径をもち、強い発光を示すサンプルを得るこ
とに成功した。（図１、図２、図３） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図１ 錯体重合法で得られた蛍光体粉末

の FE-SEM 像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図２ 蛍光体粉末の蛍光スペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図３ 発光強度の温度依存性 

 解析に関しては、各希土類イオンを添加し
た CaMO3(M=Sn,Zr)サンプルを作製し、光吸収
スペクトルや蛍光・励起スペクトルなどの基
本的な光学測定を行った。Eu3+の励起スペク
トルから、CTS バンドの現れるエネルギー位
置を求め、価電子帯より高いエネルギーに位
置する Eu3+のエネルギー位置を決めた。（図
４）Eu3+のエネルギー位置をもとに各希土類
イオンの相対的なエネルギー位置を求め、
CaMO3(M=Sn,Zr)中のおよそのエネルギー位置
が理解できた。さらに、得られた結果を Sn
系と Zr 系で比較し、得られるスペクトルの
違いを考察した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図４ CaSnO3:Eu

3+の吸収・励起スペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図５ CaMO3:Tb

3+(M=Sn,Zr)の吸収・励起 
スペクトル 

 
以前の実験結果から発光中心が Tb3+の場合、

Sn系とZr系ではスペクトルの形状が異なり、
Sn 系では 5D4-

7FJ 遷移の発光のみ観察され、
5D3-

7FJ遷移の発光が観察されない。（図５）今
回求めたエネルギーレベルからこの現象を
説明するエネルギーレベルの違いを調べる
と、Zr系の場合は伝導帯のエネルギーが十分
高く、発光の始状態になる 5D3 のレベルがバ
ンドギャップ中に存在するがわかった。(図
６)一方、Sn 系の場合は、伝導帯のエネルギ
ーが低く、5D3のレベルが伝導帯の中に入るこ 
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図６ CaZrO3中の希土類イオンのエネルギー

レベル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ CaSnO3中の希土類イオンのエネルギー

レベル 
 
 
とがわかった。（図７）Sn系では始状態の 5D3
レベルが伝導体中に位置することが、5D3レベ
ルからの発光を阻害しているものと推測さ
れた。 

Tb3+以外の発光に関しては、今回のエネル
ギーレベルで単純に説明できないものも存
在し、引き続き求めたエネルギーレベルの有
効性を検討していく必要がある。 
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