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研究成果の概要（和文）：発光材料の励起から発光の過程におけるホスト-希土類イオン中での電子の遷移に伴うエネ
ルギーの移動について理解するため、遷移スペクトルと希土類イオンまわりの構造について実験および理論計算による
解析を行った。これより、発光や吸収とそのスペクトル変化に寄与する酸化物中の希土類サイトやその周りの構成元素
の配置について調べた。また、シンチレータ材料のためのホスト酸化物組成やその透明多結晶化の方法の提案を行った
。

研究成果の概要（英文）：Transition spectra and local structures around rare-earth ions are examined by 
experiments and theoretical calculations to understand the energy transfer associated with electron 
transition in host-rare earth system of luminescent materials during excitation and emission process. 
Rare-earth sites that contribute to emission or absorption are identified, and constituent ion 
arrangements that influence spectrum changes are discussed. Host oxide composition for scintillator 
material and the preparing process for transparent polycrystalline are proposed.
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１．研究開始当初の背景 
 申請者は、構成元素の性質からバンドギャ
ップが広くまた多くの希土類イオンを固溶
することが期待できると考え SrY2O4 に注目
し、Pr3+を添加した試料の評価をしたところ、
真空紫外励起においてホストSrY2O4からPr3+

へ励起エネルギーが効率よく移動（ホストに
よる吸収から希土類イオンへのエネルギー
伝達）し、Pr3+が強く発光する材料であるこ
とを初めて見出した。また、Pr3+の 4f-5d遷移
の吸収帯による励起で緑と赤色の発光を同
時に示し、試料作製条件によって赤色と緑色
の発光強度比が変化すること、ホスト SrY2O4

はバンド間遷移で青色発光を示すことを見
出した。 
 シンチレータおよびレーザ材料の研究開
発は、単結晶が育成でき、その上で短蛍光寿
命や高蛍光強度等の特性を持つ材料が対象
になる。このため、単結晶育成の可否と実測
スペクトルの良し悪しに第一の重きが置か
れ、ホストと希土類イオン間のエネルギー授
受の解析、ホスト材料と希土類イオンの組み
合わせの検討が限定されている。そこで、こ
ういった解析や議論を行うのに適した基本
的な実験データが得られる材料が必要であ
ると考え、SrY2O4および関連した酸化物に希
土類イオンを添加した材料を対象として、実
験および理論計算を組み合わせた解析や検
討を行うことを着想した。 
 
２．研究の目的 

SrY2O4 および関連した酸化物に希土類イ
オンを添加した材料の蛍光体としての発光
メカニズムを、実験と理論計算を組み合わせ
ることで学術的に解析することを第一の目
的とし、また、新しいシンチレータおよびレ
ーザ材料への応用に関係する特性について
調べること、透明多結晶の作製を試みること
を第二、第三の目的とした。 
 
３．研究の方法 
希土類イオン添加酸化物について作製条

件（合成法、希土類イオン濃度、焼成温度・
雰囲気等）の異なる試料を合成し、ホストに
よる吸収から希土類イオンへのエネルギー
伝達について酸化物の構造と希土類イオン
の占有サイトと電子状態の関係を調べる。こ
のために、以下の 3 点について解析を行うこ
とにした。 
（１）遷移スペクトルの測定と構造解析およ
び理論計算 

発光・励起・吸収スペクトル測定を行い、
作製条件の違いに伴う、希土類イオンおよび
ホストによる吸収・発光波長および強度の違
いの傾向をまとめる。構造解析と第一原理計
算による電子状態の解析より、吸収および発
光している希土類イオンのサイトの種類に
ついて調べる。 
（２）XANES による価数の解析 
各種試料における希土類イオンの価数お

よびその存在割合（3+/4+存在比）を、XANES
測定および解析により調べる。 
（３）理論計算による希土類イオンのまわり
の局所構造の解析 

試料間での希土類イオンまわりの配位環
境の違い（配位イオン、イオン間距離等）を
理論計算を用いて解析する。これらの結果を
基に、エネルギー伝達、吸収・発光を発現す
る条件について考察する。 
（４）透明多結晶の作製 
透明多結晶体の開発では、合成温度より少

し融点が低い SiO2 を微量に添加することに
より、粒成長の制御、粒界における空孔の低
減をさせ、透光性を向上させることがある。
SiO2 の融点よりも合成温度が低い場合には、
融点が制御されたガラスを用いることを考
案し、対象酸化物に添加することで透明多結
晶を作製する。 
 
４．研究成果 
（１）Ce 添加した Ba3Y2B6O15 

SrY2O4 に構成元素が近い Ba3Y2B6O15 につ
いて注目し、Ce および Pr を添加した試料に
ついて発光、吸収特性を調べた。Ba3Y2B6O15

は可視から真空紫外にわたる広い波長で透
過率が高いことが期待でき、特に Ce 添加し
た試料について紫外および真空紫外域での
励起、発光スペクトルを解析することで、試
料中の電子・正孔の移動について調べた。 
 出発物質のBaCO3とY2O3とCeO2を混合し、
加圧成形した後、窒素気流中で焼成した。焼
成後の試料に H3BO3を混合した後、加圧成形
してから窒素気流中で再度焼成することで
Ba3(Y1-xCex)2B6O15 (x=0, 0.005, 0.010)を作製し
た。焼成後には窒素-水素混合気流中で還元処
理を行った。励起・発光スペクトルは分子科
学研究所極端紫外光研究施設(UVSOR) BL3B
にて温度 10 K で測定を行った。XANES 測定
はあいちシンクロトロン光センターBL5S1
にて行った。また、結晶構造に基づいたクラ
スターモデルを構築し、相対論 DV-Xα法を用
いて電子状態計算を行った。この結果から理
論吸収スペクトルを求め、実験結果との比較
を行った。 
 図 1 の左側に Ba3(Y0.995Ce0.005)2B6O15 の励起
スペクトルを示す。これより、励起のピーク
は 187 nm、261 nm、336 nm、356 nm、388 nm
にあることが分かる。このピークのうち、187 
nm のピークは Ba3(Y, Pr)2B6O15の励起スペク
トルとの比較から、ホストのバンド端の吸収
に対応すると考えられる。また Ba3Y2B6O15

には 2 つの Y サイト (以下、Y1 と Y2)が存在
しており、それぞれを Ce で置換した構造モ
デルでの計算より求めた理論吸収スペクト
ルの結果から、336 nm、356 nm のピークはそ
れぞれ Y1 サイトおよび Y2 サイトの Ce3+の
吸収であると考えられた。図 1 の右側に励起
波長 187 nm、336 nm、356 nm で励起したと
きの発光スペクトルを示す。これより、ホス
トのバンド端への励起と Y1 サイトの Ce3+



（CeY1）への励起では 437 nm、Y2 サイトの
Ce3+（CeY2）への励起では 430 nm に発光を示
すことが分かる。このことから、バンド端へ
励起された電子は主に Y1 サイトの Ce3+に移
動し、そこで発光に寄与していると考えられ
る。 

図 2 に電子状態計算から得られたエネルギ
ー準位を示す。ここではホストの価電子帯の
上端を0 eVとした。伝導帯の底はY 4dとB 2p
軌道で構成されており電子は Y 4dと B 2p軌
道から Ce 5d軌道へ移動していると考えられ
る。ホストの伝導帯の底と Ce5d 軌道との相
対的な位置関係は、Y1 サイト置換モデルで
は Ce 5d軌道の方が下にあるが、Y2 サイト置
換モデルでは伝導帯の底の方が下にある。そ
のため伝導帯に励起された電子はより安定
な Y1 サイトの Ce 5d軌道へ移動したと考え
られる。このことから、効率的な電子・正孔
の移動には Ce 5d軌道がホストの伝導帯に対
して低いエネルギー準位にあることが有効
であることが示唆された。Ba3Y2B6O15は近年
構造解析された物質であり、Ce および Pr 等
を添加した遷移スペクトルおよびその解析
の報告例はない。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 Ba3(Y0.995Ce0.005)2B6O15 の（左）励起スペ
クトル（右）発光スペクトル 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 エネルギー準位図（左）Y1 置換モデル
（右）Y2 置換モデル 

ここで、還元処理前の試料では発光をほと
んど示さなかったが、還元処理後には上記の
ような発光を示した。この還元処理前後での
Ceの価数の変化を調べるためにXANES測定
と解析を行ったところ、還元処理前には Ce4+

が支配的であったところ、処理後には Ce3+が
支配的となっていることが確認できた。 

Ba3Y2B6O15はホウ素を含んでおり、また合
成時にホウ素源を最後に加えているため、余
剰に加えたホウ素源によって粒界にガラス
状の酸化ホウ素を生成させ透明多結晶を作
製することを期待している。本研究期間では、
余 剰 の ホ ウ 素 源 は 加 え ず 、 合 成 後 の
Ba3Y2B6O15の放電プラズマ焼結により透明多
結晶の作製を試みたが透明な試料は得られ
なかった。今後は、適切な焼成プロセスおよ
び焼成後のアニール条件の検討とあわせて
余剰ホウ素を加えた場合についても検討を
行う。透明多結晶作製の検討として添加物を
含んだ酸化物の例として Sc 添加 SrTiO3の焼
成を実施し、焼成温度、粒度などの検討を行
い、透明性向上に対して基礎的な情報が得ら
れたため、今後、他の酸化物系に適用できる
ように検討を進める。 
 
（２）Nd 添加したガーネット構造酸化物 

レーザ材料等において励起光の吸収バン
ドがブロードになることが高機能化につな
がる場合がある。ここでは、発光材料の励起
光吸収特性という点でこれに注目し、酸化物
中に添加された Nd3+周りの環境が複数種混
在することでおこる吸収ピークの重ね合わ
せによる吸収バンドのブロード化を検討し
た。そのために、組成を変化させたガーネッ
ト構造酸化物をホスト材料として、組成変化
が吸収バンドのブロード化に及ぼす影響に
ついて調べた。 

Y3Al5O12(YAG)の Al サイトにイオン半径の
異なるイオンを置換した Y3MxAl5-xO12 (M=Sc, 
Ga) (x=0, 1, 2)をホスト材料として、Nd3+を 1 
mol%の濃度で添加した試料を固相反応法で
作製した。各試料の吸収スペクトル(拡散反射
法)とフォトルミネッセンス(PL)スペクトル
を測定した。また、YAG のY サイトを Nd で、
Al サイトを Sc で置換した構造モデルの構造
最適化計算を VASP コードを用いて行った。 

YAG の一般式は(C)3(A)2(D)3O12であり、作
製した試料において、Nd は(C)サイトの Y と
置換し、Sc や Ga は(A)サイトの Al と置換し
ていることがリートベルト解析からわかっ
た。図 3 に各試料の吸収スペクトルを示す。
ここで、LD と示したのは、Nd:YAG レーザで
用いられる励起波長 808 nm と同じ波長の半
導体レーザであり、図ではそのスペクトルを
比較として示している。これらより、ホスト
材料の組成を変化させても、808 nm の吸収ピ
ークの大きなブロード化は確認できなかっ
た。構造モデルとして、同一組成であるが
Nd 周りの環境が異なるセルを構築して構造
最適化計算を行ったところ、それらの格子エ 
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図 3 Nd 添加 Y3MxAl5-xO12の吸収スペクトル 

（上）1 mol% Nd:Y3ScxAl5-xO12(x=0, 1, 2) 
（下）1 mol% Nd:Y3GaxAl5-xO12(x=0, 1, 2) 

 
ネルギーを比較すると 0.02 %以下の差しか
なかった。これより、組成変化させることで
Nd 周りの環境は複数種混在していると考え
られる。その一方で上記のとおり組成変化に
より吸収バンドのブロード化が確認できな
かったのは、それら複数環境における Nd 周
りの局所構造間の差が小さいことが原因で
あると考えられる。また、Al サイトを置換す
ることで吸収強度は弱くなっているが、x=1
の場合を比較すると、Sc で置換した試料にお
いては、吸収強度が大きく減少しているのに
対し、Ga で置換した試料においては、僅かに
減少しただけであることがわかる。Al と Ga, 
Sc のイオン半径を比較すると、Al3+/Ga3+=0.89、
Al3+/Sc3+=0.76 となる。イオン半径が近いため、
Gaで置換した試料でのNd周りの環境はYAG
と類似しており、吸収強度の減少も僅かであ
ったと考えられる。 

一方で、1064 nm 付近の PL スペクトルでは
吸収強度に対応せず、Ga 置換で x=1 の場合に
YAG よりも発光強度が大きく、最大強度にな
った。また、Sc 置換では x=1 の場合の発光も
x=2 の場合と同程度であった。1064 nm の発
光は、4F5/2 に励起された電子が非輻射で 4F3/2

に遷移した後の 4F3/2-4I11/2遷移である。置換量
が x=1 の試料の発光強度が x=2 に比して高い
原因は、x=1 の場合に Nd の占有するサイト
の対称性が低下したためと考えられる。4f殻
内遷移は禁制であるが、希土類イオンが結晶

中に添加されることで、遷移が許容され、サ
イトの対称性が低下するほど、発光強度も増
加する可能性がある。 

ここで作製した試料においては、ホスト材
料の組成変化による吸収バンドのブロード
化は確認できなかった。今後、空孔を導入す
ることで、結晶中にある複数種の Nd 周りの
環境の差が大きなホスト材料の作製を検討
する。 
 
（３）Pr 添加した SrY2O4と BaY2O4の比較 
 作製条件が異なる試料で三原色の発光を
示した Pr 添加 SrY2O4において、510 nm あた
りの緑色発光と 650 nm あたりの赤色発光の
発光強度比の制御について検討するため、同
様な構造をもつ BaY2O4に Pr を添加した試料
を作製し、その発光強度比等を調べた。
SrY2O4 と同様な傾向として大気中で焼成し
た試料において発光強度は全波長において
小さいが、緑色発光がより抑えられていた。
また、窒素-水素混合気流中で焼成した場合に
は、SrY2O4と比較すると相対的に赤色発光が
大きいことがわかった。これらより、物質間
のPrサイトの違いとPr4+の存在による吸収量
の違いがあると思われるが、今後、局所構造
および吸収スペクトルの解析を行い、Sr サイ
トの置換効果について調べることを検討し
ている。Pr3+の 4f殻内遷移における発光ピー
ク強度比はこれまでエネルギーレベル間で
の励起および緩和過程で議論がされている
ため、本研究で得られた構成元素および希土
類イオンサイトに関する結果と併せて考察
を行うことで議論の進展が見込まれると考
えている。 
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月 12 日、愛媛大学・松山大学（愛媛県・松
島市） 
 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://enemat.nucl.nagoya-u.ac.jp/ 
 
６．研究組織 
(1)研究代表者 
 吉野 正人（YOSHINO, Masahito） 

名古屋大学・大学院工学研究科・助教 
 研究者番号：10397466 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 


