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研究成果の概要（和文）：近年、低環境負荷・省エネルギーといった利点から白色LEDが室内照明として急速に普及し
始めている。一般に白色LEDは青色LEDと黄色蛍光体から構成されており、紫外光や紫光を含まない。よって、避難用標
識等に使用される長残光蛍光体（蓄光材料）は、青色光によって蓄光できる必要がある。本研究において、既存残光蛍
光体の特性に匹敵する青色蓄光可能な長残光蛍光体の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：Recently, white LEDs have started to be widely used as a indoor illumination due 
to the high luminous efficacy, high energy saving and so on. In general, white LEDs are composed of blue 
LEDs and yellow phosphors, so that the white LEDs do not include UV and violet light. Therefore, 
persistent phosphors used as emergency signs in indoor environment should be charged by blue light. In 
this study, we successfully developed new blue light chargeable persistent ceramic phosphor, which has a 
comparable persistent property compared with well known SrAl2O4:Eu-Dy persistent phosphors.

研究分野： 無機材料化学
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１．研究開始当初の背景 
 近年、白色 LED(Light Emitting Diode)は、

その長期安定性、省エネルギー、高い発光

量子効率などの特長から、固体照明デバイ

スとして、白熱電球はもちろん蛍光管を置

き換えつつある。一般的に普及している白

色 LED は、青色 LED と黄色蛍光体で構成

され、黄色蛍光体には主に Ce3+を添加した

Y3Al5O12（Yttrium Aluminum Garnet, YAG）

ガーネット結晶が使用されている。この

Ce:YAG 蛍光体は、8 配位 12 面体 Y サイト

に置換した Ce3+の 5d-4f 許容遷移を利用し

ており、その励起スペクトルピークが青色

LED の発光波長 460nm に合致し、550nm 付

近にピークを持つ非常にブロードな発光を

示すため、白色 LED 用蛍光体として広く受

け入れられているところである。 

我々は、これまでに Ce3+添加ガーネット

の消光原因の研究に取り組み、Al を Ga で

置換した Ce:Y3Al5-xGaxO12 の消光原因を、

光伝導度測定から 5d 準位から伝導帯への

電子移動によるものであると突き止めた。

この 5d 励起準位からの電子移動による消

光の証明は、高効率蛍光体の設計に新しい

指針を与えるものになったが、反対にこの

電子移動プロセスを利用する新規機能性材

料の開発の着想に至った。 

 そこで、励起電子がある欠陥に捕獲され

ることで、励起したエネルギーを一時的に、

保存する蓄光材料、また、それを発光とし

て再び取り出す残光材料が実現可能ではな

いかと考えた。Ce3+添加ガーネット蛍光体

の残光に関しては、1969 年に観測の記述は

あるが、残光物性評価や残光機構などの研

究は報告されていない。我々は、実際に励

起 5d 電子が、伝導帯と相互作用するガーネ

ット蛍光体で緑色残光の発現に成功し、前

述の電子移動プロセスが蓄光特性に影響す

ることを見いだした。しかしながら、未だ

局在励起電子準位(5d 準位)とホストの非局

在系電子構造(価電子帯・伝導帯)の関係が

蓄光に与える影響や、電子トラップ種類や

そのトラップ深さのガーネット組成との関

係など、Ce3+添加ガーネット蛍光体の蓄

光・残光に関わる電子移動機構の全貌解明

には至っていない。 

 

２．研究の目的 

本研究では、Ce3+添加ガーネット蛍光体

における、Ce3+の 5d 励起準位、伝導帯、電

子トラップ準位との相対位置関係のガーネ

ット組成依存性と共ドーパント添加が与え

るトラップ準位の変化とそのエネルギー位

置、そして得られた知見から蓄光・残光材

料の開発を目指す。 
 

３．研究の方法 
Ce3+添加ガーネット蛍光体を作製し、5d

励起準位、伝導帯、電子トラップ準位の相

対エネルギー関係の解明とガーネット結晶

組成・共添加イオン種類による新規トラッ

プ準位の解析を光学特性評価から行う。そ

して、それらが蓄光特性に与える影響を評

価し、電子移動機構の解明と蓄光材料のマ

テリアルデザインの構築を行う。 

 

４．研究成果 

図 1 に、Ce3+単独添加 Y3Al2Ga3O12

と Ce3+-Cr3+共添加 Y3Al5-xGaxO12(x=2.5, 

3, 3.5)の熱ルミネッセンス(TL)グロー

カーブを示す。Ce3+単独試料において

は、内因性欠陥に由来すると考えられ

る微弱な複数の TL グローピークが観

測されたが、Cr3+を共添加することで、

これら微弱なピークが消え、100 倍以上

強いTLグローピークが1本室温付近に

現れた[22]。この結果より、Cr3+が非常

に優れた電子トラップとして働いてい

ることが分かる。また、ガーネットホ

ストの Ga 濃度を増加させると、TL グ

ローピーク温度が低温シフトした。TL



ピーク温度は、トラップから電子（ま

たは、ホール）を解放させるためのエ

ネルギーに比例し、Hoogenstraaten 法に

よる解析[25]から、トラップ深さは、

x=2.5 の 0.92eV から x=3.5 の 0.67eV ま

で変化することが分かった。このトラ

ップ深さのエネルギー変化は、伝導帯

下端のエネルギーシフトと対応してい

るため、トラップが作るエネルギー準

位は、ホスト材料に関係なく一定で、

伝導帯下端エネルギーが変化すること

によって、トラップ深さが変化してい

ると考察された(図８内挿図参照）。 

 
図 1. Ce3+-Cr3+共添加試料と Ce3+単独試料

の熱ルミネッセンスグローカーブ[22] 

 

図 2 に 460nm の青色光を 10 分間照

射した後の残光減衰曲線を示す。Ce-Cr

共添加試料は、非常に強い長残光を発

現しており、Ce3+単独添加 Y3Al2Ga3O12

と 比 較 す る と 、 Ce-Cr 共 添 加

Y3Al2Ga3O12は、5 分後において約 4000

倍の残光強度を有することが分かった。

な お 、 強 励 起 下 に お い て

SrAl2O4:Eu2+-Dy3+粉末と本セラミック

ス 試 料 を 比 較 す る と 、

Y3Al2Ga3O12:Ce3+-Cr3+は 60 分程度まで

はより強い残光強度を示した。 

また、減衰曲線の特性は、トラップ

深さにより変化させることができ、ト

ラップ深さが浅いと、残光初期強度が

強くなる代わりに、残光時間は短くな

る。一方、トラップ深さが深いと、残

光初期強度が弱くなり、残光時間は長

くなる。このように、本残光蛍光体は、

残光初期強度と残光時間の特性をガー

ネット母体組成で制御できるという特

徴を持つ。 

 
図 2. Ce3+単独添加試料と Ce3+-Cr3+共添加

試料の長残光減衰曲線[22] 

 

図 3 に Y3Al2Ga3O12:Ce3+-Cr3+ に 460nm

の励起光を 5 分間照射し遮断後 5 分後の残

光スペクトルと 5 分後の残光強度を励起波

長でプロットした残光励起スペクトルを示

す。残光スペクトルのピークは、505nm 付

近に位置し、残光色としては緑色になる。

残光波長は、暗視野と明視野ともに感度の

高い波長域であるため、視認性の高い夜光

塗料になり得る。また、残光励起スペクト

ルにおいては、380nm から 500nm の波長範

囲に、強い蓄光可能な励起バンドが観測さ

れた。このバンドは、Ce3+の 4f 基底準位か

ら最低 5d 励起準位(5d1)に帰属することが

できる。よって、蓄光過程は、Ce3+の励起

電子が伝導帯を介して電子トラップに移動

していることを強く示唆している。また、

白色 LED(青色 LED＋YAG：Ce3+)の発光ス

ペクトルと残光励起スペクトルを比較する

と、青色 LED の 460nm のピーク付近に、

励起バンドを有していることから、本長残

光蛍光体は、青色 LED から構成される白色



LED 照明下においても蓄光可能であるこ

とが分かる。SrAl2O4:Eu2+-Dy3+は紫外線照

射後の残光特性は優れるものの、近年普及

著しい白色 LED 照明下では特性が劣ると

いう問題点が指摘されていたが、本材料は

LED ランプの主成分波長である青色光で

の蓄光が可能であり、次世代の室内照明用

の長残光蛍光体としての応用が期待できる。 

 
図 3. (上)Y3Al2Ga3O12:Ce3+-Cr3+蛍光体に

おける残光と残光励起スペクトル、(下)明

視野、暗視野の視感度曲線と白色 LED 

(W-LED)の発光スペクトル 
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