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研究成果の概要（和文）：独自に開発した合成手法によってランタノイドのオキシ水酸化物をホスト相とした同時置換
型結晶を合成し、得られた良質な結晶を用いた物性評価を通して、新しい蛍光体の開発を行った。その結果、応用上重
要となる黄色を含んだ発光色の組成による制御と増感剤の同時置換による発光効率の向上に成功し、本系が特殊用途の
蛍光体として有望であることを明らかにした。また、同一の手法を用いて合成した同時置換型酸化物において、様々な
分野への応用が期待されるアップコンバージョン現象の発現に成功した。

研究成果の概要（英文）：Crystals of co-doped lanthanide oxyhydroxide were synthesized by the method we 
had developed and their crystallographic and luminescence properties were characterized. The luminescence 
color under ultraviolet irradiation shifted with the composition change including the yellow region and 
the emission intensity under specific irradiation increased significantly by co-doping. These materials 
are considered good representatives of new phosphors for unique applications. Moreover, co-doped oxides 
crystals were synthesized by the same method as oxyhydroxide crystals and their infrared to visible 
upconversion luminescence properties were investigated.

研究分野： 固体物性工学

キーワード： 結晶成長　オキシ水酸化物　光物性　波長変換
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
原子番号 57のランタンから 71のルテチウ

ムまでの 15 種の元素からなるランタノイド
は、その 4f 電子に基づく特異な性質により、
様々な機能性材料の構成元素として利用さ
れている。このランタノイドを主成分として
含む単純な化合物にオキシ水酸化物がある
が、結晶合成の困難さから、その物性はほと
んど明らかにされていなかった。近年、我々
は、独自の結晶合成手法によって、一部のラ
ンタノイドのオキシ水酸化物の良質な結晶
の合成に成功し、ガドリニウム（Gd）のオキ
シ水酸化物（GdOOH）に発光中心としてユ
ウロピウム（Eu）を置換すると、その量子収
率が 0.27 と比較的高い値になることを明ら
かにした。（量子収率とは、物質に照射した
光子数と、その結果物質から放出される光子
数の比である。また、発光中心とは、物質が
持つエネルギーの一部を空間に光子として
放出する役割を果たすイオンをいう）オキシ
水酸化物をホスト相とした蛍光体は、既存の
蛍光体と比べて、アルカリ環境下で安定した
利用が可能になる。（ホスト相とは前述の発
光中心と後述する増感剤の入れものの役割
を果たす化合物のことをいう）一般に、物質
の蛍光特性は、その物質を構成する元素の種
類や比率、配列の仕方に大きく依存する。本
研究で開発した結晶合成法を利用すれば、ホ
スト相の構成元素を他の複数の元素に同時
に置き換えた結晶の合成が可能になること
が実験的に明らかにされていたため、異なる
元素の同時置換によって、その蛍光特性の大
幅な改善が期待できた。 
 
２．研究の目的 

本研究は、上述の背景の基、ランタノイド
のオキシ水酸化物をホスト相とする新しい
蛍光体の開発を目的として実施した。特に、
エネルギーの高効率利用への応用が期待さ
れる長波長光を短波長光に変換するアップ
コンバージョンの発現を目指した。（アップ
コンバージョン現象の詳細については後述
する）試料の合成には、我々が独自に開発し
た手法を利用し、同手法の特徴を活かした液
相中での合成によって同時置換型結晶を作
製し、得られた良質な結晶を用いた特性の評
価を通して、優れた特性を有する新しい蛍光
体の開発を目指した。 
 
３．研究の方法 
 特性の評価に用いる結晶は、水酸化ナトリ
ウムと水酸化カリウムの混合物を溶媒に、各
ランタノイドの酸化物または水酸化物を原
料とし液相中で合成した。合成する結晶の組
成は、原料の種類とその比率を変えることで
制御した。 
研究対象とするホスト相にはガドリニウ

ム（Gd）のオキシ水酸化物（GdOOH）を用
い、発光中心にはユウロピウム（Eu）、テル
ビウム（Tb）、ジスプロシウム（Dy）、ホルミ

ウム（Ho）、エルビウム（Er）、ツリウム（Tm）
を、増感剤にはイッテルビウム（Yb）、ビス
マス（Bi）を使用して同時置換型結晶を合成
した。（ここで増感剤とは、物質中で発光中
心にエネルギーを受け渡すことにより、材料
の発光効率を高める役割のイオンをいう）一
部の試料では、オキシ水酸化物の結晶合成手
法を Gd の酸化物に適用して同時置換型結晶
を合成し、その特性評価を行った。 
 合成した試料の結晶構造は、粉末 X 線回折
のデータを用いた Rietveld 法により精密化し、
組成は ICP 発光分光分析装置により分析した。
また、熱的性質は示差熱天秤で、蛍光特性
は蛍光分光光度計と絶対 PL 量子収率測定
装置で、磁気的性質は超伝導量子干渉素子
磁束計を用いてそれぞれ評価した。 
 
４．研究成果 
 図 1 a) は、GdOOH をホスト相として 2％
の Eu を置換した結晶（Gd0.98Eu0.02OOH）の光
学写真である。得られた結晶は、液相中での
成長という特徴を反映して、自然成長面に囲
まれた自形を有したものとなった。本手法に
より合成した結晶は、組成分析、結晶構造解
析、熱分析の結果から、欠陥や不純物の少な
い良質なものと判断でき、物質の本質的な性
質を評価する上で有利となった。図 1 b)～f) 
は、 Eu と同時に Tb を置換した結晶
（Gd0.98Eu0.02xTbxOOH）に対して、波長 254 
nm の紫外線を照射した際の発光の様子であ
る。b) ではEu3+ 特有の赤色発光が、f) では、
Tb3+ 特有の緑色発光が観測されており、これ
ら発光効率が異なるイオンを原子レベルで
均一に同時置換しても、発光強度の極端な低
下は起こらないことがわかった。 
 

 
図 1 紫外線照射時の発光の様子 

 
図 2 は、同試料群の紫外線照射時の発光色

の変化を色度図上に表したものである。同時
置換しているイオンの組成によって発光色
は直線的に変化し、応用上重要となる黄色発
光を含み、合成時の原料の比率によって発光
色の制御が可能であることがわかった。 
通常の照明用白色 LEDは、光源である LED

と光の波長を変換する蛍光体から構成され
ている。照明に求められる重要な性質の一つ
である高い演色性を実現するためには、光源
として近紫外光 LED を利用することが有効
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で、蛍光体には、近紫外光を黄色等の可視光
に変換する性質が必要とされている。 

 

 
図 2 結晶組成による発光色の変化 

 
 GdOOH をホスト相として、単一イオンに
よって黄色発光ができる可能性のある発光
中心として Dy3+ を 20 ％置換した結晶
（Gd0.8Dy0.2OOH）の Rietveld 解析結果を図 3
に示す。図中の黒丸は実験値、赤い実線は空
間群 P21/m の単斜晶を仮定して計算した結果、
青い実線は実験値と計算値の差を示してい
る。青い実線がほぼ平らであることから、目
的とした置換型オキシ水酸化物が合成でき
ていると判断した。また、挿入図は、異なる
組成の試料について同様の解析を行った結
果から算出した Gd1yDyyOOH の単位胞体積
の組成依存性を示している。ホスト相を構成
する Gd3+ と比べて置換した Dy3+ のイオン半
径が小さいため、Dy 含有量の増加に伴って
単位胞体積は減少した。このことから、合成
時の原料比率によって、合成される結晶の組
成制御が可能であることがわかった。この
Dy3+ を置換した結晶は、紫外線の照射によっ
て黄色に発光したが、その発光強度は実用レ
ベルにはない低いものであった。そこで、発
光強度の増大を目指して、増感剤として Bi3+ 

を同時置換した結晶を合成した。 
図 4 は、Dy と Bi を同時置換した試料

（Gd0.95zDy0.05BizOOH）の励起・発光スペク
トルである。発光スペクトル（図中右側）に
おいては、波長 579 nm 付近に Dy3+ 特有の発
光が観測され、励起スペクトル（図中左側）
においては、260～300 nm の範囲に Bi3+ によ
る強い吸収が観測された。結果として、波長
286 nm の励起光下では、Bi3+ の同時置換によ
って Dy3+ の発光強度が 40 倍に増大した。以
上の結果より、同ホスト相において、ごくわ
ずかの増感剤の同時置換が発光効率を飛躍
的に高めることに有効であることがわかっ
た。 

以上のように、GdOOH は応用上重要とな
る黄色発光が可能で、特殊用途の蛍光体とし
て高い可能性があることがわかった。 

 

 
図 3 置換型結晶の Rietveld 解析結果 

 

 
図 4 同時置換型結晶の励起・発光スペクト

ル 
 

 本研究では、オキシ水酸化物の同時置換型
結晶の合成のために確立した手法を Gd の酸
化物にも適用し、酸化物をホスト相とした同
時置換型結晶の合成と特性評価も行った。Yb
と Eu を同時置換した結晶では、波長 980 nm
の赤外光の照射によって、500～700 nm の可
視光領域での発光が観測された。図 5 は、同
じ赤外光照射時のGd1.98xYbxEr0.02O3の発光色
の変化を表しており、Yb の含有量によって
赤色から緑色に発光色が変化した。 
図 6 は、波長 980 nm の赤外線照射時の波

長 563 nm および 662 nm における Eu の発光
強度の光源出力依存性である。これらの結果
から、同系においてアップコンバージョンが
発現していることがわかった。 
通常の蛍光現象では、照射光のエネルギー

の一部が物質中で熱として消費されるため、
照射光よりも発光波長の方が長くなるが、長
波長光の照射によって短波長の発光が起こ
る現象をアップコンバージョンという。アッ
プコンバージョン現象では、複数の光子から
一つの光子を作り出すことによって、近赤
外光を可視光などに変換することが可能に
なる。この現象を利用して太陽光の波長変
換を行えば、太陽光発電や触媒を利用した
水素製造の高効率化が可能になると期待さ
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れている。さらに、アップコンバージョン
蛍光体を光反応剤と共存させれば、減衰が
起こりにくい透過度の高い長波長光を励起
光として用いることで、患者への負担が少
ない光医療への応用が可能と考えられてい
る。さらに、結晶中にドープされたランタ
ノイドのエネルギー準位を利用したアップ
コンバージョンによって、位相整合なく短
波長レーザを得ることが可能になるなど応
用面での価値も高い。 

 

 
図 5 赤外線照射時の発光色の変化 

 

 
図 6  発光強度の光源出力依存性 

 
 以上の新しい同時置換型蛍光体の開発に
加え、本研究では、ランタノイドのオキシ水
酸化物を、Eu とサマリウム（Sm）イオンの
Van Vleck 常磁性と呼ばれる特殊な磁性を評
価するための化合物としても利用した。これ
は、本研究で用いた手法によって合成された
結晶が、酸素欠損や不純物の混入が極めて少
ない良質なものであるために可能になった
と考える。優れた磁性材料の開発のためには、
各ランタノイドイオンの持つ本質的な磁気
的性質の解明が必要不可欠であり、本研究成
果はその一端を担うものになる。 
 
本研究は、ランタノイドのオキシ水酸化物

をホスト相とした新しい蛍光体の開発を目
指して３年間に渡り実施された。ランタノイ
ドは、優れた機能を発現する様々な物質群を

形成し、学術面・産業面で広範に利用されて
いる。資源の乏しい我が国においては、希少
元素の枯渇に対応することが死活問題であ
り、本研究によって、我が国の物質科学の学
術的基盤を強固にする上で必要となる基礎
データを提供できたと考える。 
また、本研究の目的の一つであるアップコ

ンバージョンが実用レベルまで高効率にな
れば、太陽光による発電や水素製造の高効率
化、光医療や短波長レーザへの応用が期待で
きる。 
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