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研究成果の概要（和文）：多くの蛍光体には希土類元素(レア・アース)が添加されているが、将来にわたる安定供給が
不安視されている元素である。希少元素に頼らない機能材料開発は持続的発展社会の鍵となり、本課題においてレア・
アースを含まない蛍光体開発としてバナジン酸塩化合物蛍光体の研究に取り組んだ。その結果、バナジン酸塩化合物に
おいて濃青から黄色までの蛍光を実現し、配位子の一部をフッ素に置き換えたフルオロバナジン酸塩化合物において赤
色系蛍光を実現した。結晶構造的考察の結果、発光エネルギーとバナジン酸塩クラスタ(VO4四面体)の構造的特徴の間
の相関を見出し、任意の発光波長を実現するための材料設計指針を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Rare-earths are commonly used in inorganic phosphors as the luminescent center as 
well as the major constituents. However, they are a rare metal and rare-earth-free materials are the key 
for realization of a sustainably developing society.
 In this work, we focused on the vanadate compounds which emit deep-blue to yellow phosphorescence under 
the UV irradiation. Red phosphorescence was attained with alkali fluorovanadates. The structural 
investigation revealed a correlation between the luminescent energy and the structural features as 
compounds with the longer V-O distance in the VO4 clusters tend to have lower energy of the luminescence.

研究分野： 無機固体科学
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１．研究開始当初の背景 
 蛍光体は、紫外線や X線、電子線などの高
エネルギー照射を可視化するための機能材
料であり、照明、EL、ディスプレイなどの光
電子デバイスで利用されている。多くの蛍光
体には、母体化合物の成分あるいは発光中心
として希土類元素(レア・アース)が使用され
ているが、希土類元素の価格および供給は埋
蔵量だけでなく地政学的要因による影響も
受け、将来にわたる安定供給に対するリスク
要因になっている。希少元素に頼らない機能
材料開発は持続的発展社会の鍵となる技術
であり、メカニズム解明は所望の特性を持つ
高性能蛍光体材料の設計を可能にすること
が期待される。 
 筆者らは、一部のバナジン酸塩化合物中で
バナジン酸クラスタ(VO4 四面体)が発光中心
として機能することに着目した。それまで、
一連のバナジン酸塩化合物蛍光体において
緑色や黄色蛍光が報告されており、VO4 クラ
スタという共通の発光中心でさまざまな発
光色を実現できる可能性が示唆された。一方、
組成や結晶構造によって発光色などの光学
特性が変化することや、組成によって発光性
や非発光性の違いを決定する因子が不明で
あるという課題があった。 
 
２．研究の目的 
 本課題では、実際にバナジン酸塩化合物を
合成し、化合物ごとの光学特性の違いを整理
することで発光特性に与える因子を特定す
ることを目指した。 
 その手段として、励起・発光特性評価の他
に、X 線吸収法によるバナジウム局所構造解
析やX線回折結晶構造解析で結晶構造を精密
化するとともに、第一原理計算による理論的
解釈を加えるなど、さまざまな方面からのア
プローチを通じて一連のバナジン酸塩化合
物におけるキーパラメータを解明すること
を目的とした。この取り組みを通じて得られ
る知見は、メカニズムに基づく材料設計を可
能にするもので、これまで実現してこなかっ
た新たな特性を持つ蛍光体の合成をもたら
し、レア・アースフリーによるフルカラーの
実現につながるものと期待された。 
 
３．研究の方法 
（１）バナジン酸塩化合物蛍光体の合成 
 バナジン酸塩化合物蛍光体の合成手法と
して、原料の一部が良質な結晶性蛍光体粒子
を育成する融剤として働く「塩化物熱分解
法」や、水溶液の pH による組成制御を可能
とする「液相沈殿法」を開発し、合成条件の
最適化を行った。 
 
（２）構造的評価 
 合成したバナジン酸塩化合物について、高
エネルギー加速器研究機構放射光科学実験
施設においてX線吸収スペクトル測定実験を
実施し、XANESスペクトルの比較およびEXAFS

解析による局所構造解析を行った。 
 また、一連のバナジン酸塩化合物中の VO4

四面体クラスタの歪みの観点で発光特性を
整理するために、X 線構造解析による結晶構
造の精密化を実施した。 
 
（３）第一原理計算 
 実験的に得られた特性を理論的に裏付け
るために、DV-X法[①]に基づく第一原理計
算を実施し、バナジウムおよび配位している
酸素の電子状態の観点から発光特性の違い
を考察した。 
 
４．研究成果 
（１）濃青～黄色蛍光体の合成 
 塩化物熱分解法や水溶液沈殿法を用いて、
濃青色～黄色蛍光体を合成した。これらバナ
ジン酸塩化合物蛍光体の組成を示す。また、
図 1 に発光スペクトルを示す。励起は 254nm
または 365nm の紫外光である。なお、表 1に
示す蛍光体の一部は既報のものであったが、
本研究において系統立った比較を行った。 
 表 1に示されるように、いずれの蛍光体も
比較的高い内部量子収率を示し、中でも黄色
蛍光体Zn3(VO4)2において最大の57%という値
が得られた。 
 
表 1 バナジン酸塩化合物蛍光体の比較 

組成 蛍光色 
ピーク波長 

/nm 

内部量子
収率 
/% 

Sr2VO4Cl 濃青 412 16 
Ca2VO4Cl 青白 458 44 
Ba2V2O7 緑 508 33 
Sr2V2O7 黄緑 560 14 
Zn3(VO4)2 黄色 562 57 
Mg3(VO4)2 黄色 596 - 
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図 1 バナジン酸塩化合物蛍光体の蛍
光スペクトル。励起波長は、Sr2VO4Cl、
Ca2VO4Cl および Mg3(VO4)2が 254nm で、
Ba2V2O7、Sr2V2O7およびZn3(VO4)2が365nm。 

 
 
（２） 
 X 線構造解析により、表 2 のような信頼度
因子で各バナジン酸塩化合物の結晶構造を
精密化することができた。 



 
表 2 構造解析の信頼度因子 

蛍光体 
信頼度因子 

(Rw/R または Rwp/Rp) /% 
Sr2VO4Cl 9.6 / 4.9 
Ca2VO4Cl 5.8 / 2.4 
Ba2V2O7 7.8 / 3.0 
Zn3(VO4)2 4.7 / 3.3 
Mg3(VO4)2 7.8 / 4.9 

※Sr2VO4Cl、Ca2VO4Cl および Ba2V2O7は単結晶
X線構造解析、Zn3(VO4)2および Mg3(VO4)2は粉
末 X線による Rietveld 解析の結果 
 
 この構造精密化により、一連のバナジン酸
塩化合物蛍光体中の VO4 四面体の構造歪みを
決定した。例として、Mg3(VO4)2の結果を図 2
に示す。図 2は、既報の Mg3(VO4)2の結晶構造
に基づく VO4四面体の形状((a))[②]と、本研
究により決定された VO4 四面体の形状((b))
を図示により比較している。大まかな特徴は
一致していたが、図 2に示す通り、VO4四面体
の歪みに違いが見られた。値としてはこの違
いは大きくないが、一連のバナジン酸塩化合
物蛍光体では、この VO4 自体が発光中心とし
て機能しており、本研究においてより正確に
構造的と特徴を捉えることができたと言え
る。 
 また、このように X線回折法により決定し
た構造歪みに基づき、各蛍光体において V-O
距離と発光エネルギーをプロットした結果、
図 3のような直線的な関係を見出した。 
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図 2 Mg3(VO4)2中のVO4四面体の形状の比較。
(a)既報の結晶構造に基づく VO4 四面体[②]、
(b)本研究で決定された VO4四面体。なお、結
晶学的に 3 個の酸素サイトが存在し、V-O 距
離は大きい順に O1 > O2 > O3 である。 
 
 
（３） 
 図 3に示すような V-O距離と発光エネルギ
ーの関係をより詳細に理解するために、第一
原理計算を実施した。図 4 に青白色蛍光体
Ca2VO4Clと黄色蛍光体Mg3(VO4)2のそれぞれに
おける V 3d および O 2p 軌道の部分状態密度
の計算結果を示す。一連のバナジン酸塩化合
物蛍光体における発光現象は、O 2p → V 3d
の電荷移動による励起、V 3d 内での非発光遷
移、そして V 3d → O 2p の遷移による発光
のように説明されている[⑧]。DV-X法に基

づく第一原理計算は、結晶構造ごとに V 3d
と O 2p 間のエネルギーギャップの大きさの
違いを再現しており、この違いが発光エネル
ギーの違いに寄与するものと考えられた。ま
た、図 3で見られる V-O 間距離と発光エネル
ギーの直線的な相関は、V 3d－O 2p 間のエネ
ルギーギャップの大きさがV-O間距離の影響
を受けることを示唆しているものと考えら
れた。 
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図 3 バナジン酸塩化合物蛍光体における
VO4 四面体中の V-O 距離と発光エネルギーの
関係。△は文献[①、③-⑦]で報告されてい
る結晶構造より算出したV-O距離に基づくプ
ロットで、○が本研究により決定した結晶構
造より算出したV-O距離に基づくプロットで
ある。 
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図 4 DV-X計算により求められた V 3d と O 
2p 軌道の部分状態密度の比較。(a) Ca2VO4Cl、
(b) Zn3(VO4)2。 
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