
京都大学・人間・環境学研究科・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４３０１

基盤研究(B)（一般）

2021～2019

高圧下での固体電子構造変調によるユニークな光物性発現

Unique optical properties by electronic structure modulation of solids under 
high pressure

２０２２２１１９研究者番号：

田部　勢津久（Setsuhisa, Tanabe）

研究期間：

１９Ｈ０２７９８

年 月 日現在  ５   ６ ２２

円    12,800,000

研究成果の概要（和文）：微小蛍光体試料をダイヤモンドアンビルセルDACの中に設置し，高圧印可時の試料の
蛍光特性の測定系を確立した．それにより様々な発光試料の蛍光，残光特性の圧力依存性を評価した．遷移金属
Cr3+イオン添加LaGaO3ペロブスカイトや希土類Ce3+添加YAGGガーネット残光蛍光体の作製を行い，その蛍光ピー
ク波長エネルギーや残光寿命の印可圧力依存性をDACを用いて測定した．印可圧力はルビー蛍光法で測定した．
試料の光物性の圧力印可による様々な変調を発見し，それらはd軌道の結晶場強度変化，Ce励起5d準位の分裂や
発光始準位軌道とホスト結晶伝導帯との相対関係の変化により考察，多くの国際論文誌で出版報告した．

研究成果の概要（英文）：Changing the electronic structure of matters by pressure and the 
accompanying changes in optical properties attract much interest. We report the change in energy 
position of the host conduction band and the crystal field splitting of the Ce3+:5d excited level in
 YAGG:Ce3+ by applying pressure, which results in the red shift of Ce3+:5d-4f luminescence and 
increase of quenching temperature as well as dramatic change in the persistent luminescence 
performance by either Cr3+ or Yb3+ codoping into the phosphors. The different trap depths formed by 
Cr3+ and Yb3+ affect the initial persistent luminescence intensity and duration. For the Yb3+ 
codoped phosphor, the slope of persistent decay curve becomes more gentle with increasing pressure, 
while by Cr3+ codoping the slope becomes steeper. The results indicate that the trap depth of Yb3+ 
becomes deeper and that of Cr3+ becomes shallower with increasing pressure. Based on the pressure 
dependence, the electronic structures were discussed.

研究分野： 無機材料科学，光機能性材料

キーワード： 高圧光物性　ペロブスカイト　d-d遷移　蛍光体　長残光　5d-4f遷移　ガーネット　ダイヤモンドアン
ビルセル
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研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで多くの蛍光体，半導体材料の光物性研究は，化学組成・結晶構造と温度を変数として物性調査を行う研
究が主であった．しかし物質の化学ポテンシャルμが圧力，温度双方の関数であるように，固体のμに相当する
Fermiエネルギーや固体電子構造パラメータ全般も両者の関数である．本研究では蛍光体材料を対象とし，温度
のみならず圧力を変化させた時の電子構造変化によって誘起される新しい光物性の発現を実証し，その機構を電
子構造変化の観点からの解明を試みた．蛍光体材料は，ディスプレイ，放射線検出器，LED照明など生活のあら
ゆるところで重要な材料であり，この様な材料基礎物性研究は新材料の開発に資する．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
これまで多くの発光材料や半導体材料の光物性研究は，化学組成・結晶構造と温度を変数とし

て物性調査を行う研究が主体であった．しかし物質の Gibbs エネルギーや化学ポテンシャルが圧
力，温度双方の関数であるように，固体の化学ポテンシャルに相当する Fermi エネルギーやそれ
を含む固体電子構造パラメータ全般も両者の関数である． 
ディスプレイ，蛍光灯照明，放射線検出シンチレータ，発光ダイオード（LED）照明など生活

のあらゆるところで無機蛍光体は重要な要素材料であり、用途に応じた光物性を示す材料開発，
機能改善研究が行われている．例えば LED 照明用の蛍光体においては，窒化物 LED チップ温度
が 200℃近くに達するため，室温物性のみならず高温において発光効率低下(温度消光)しない材
料が求められ，励起状態における電子占有率分布や発光にかかわる種々の物性パラメータの温
度・組成依存性とそれに伴う温度消光原因およびその化学組成・電子構造依存性の調査が重要で
あり，これまでに局在発光中心の基底および振動ポテンシャル放物線を用いた配位座標モデル
など何種類かのモデルによる物性の温度依存性説明が行われてきた． 
例えば 4f1電子配置を有する Ce3+イオンは非対称結晶場で 5 本(2l+1=5：l は方位量子数)に分裂

する 5d 軌道(l=2)を励起準位として有し，このうち最低励起準位である 5d1 準位が発光始準位と
なり，5d14f (2F5/2, 7/2)の Laporte 許容遷移による高断面積の発光を示す．輻射遷移確率が高く，
かつ始準位の下準位(4f)とのエネルギーギャップが十分広い故に，他の希土類 3 価イオンの殆ど
の 4f-4f 遷移による発光に比べて，多フォノン無輻射緩和確率は無視できるほど小さくなり，結
果として高い量子効率を示す蛍光体材料が多い．つい 10 年前までは無輻射過程として，励起 5d1

準位の振動ポテンシャルエネルギー放物線が基底 4f 準位放物線と交差する交点を超える活性化
エネルギーにより，量子効率の温度依存性（温度消光）が説明されてきた．ところが，20 世紀終
盤の高出力青色 LED の発明・実用化に伴う白色 LED の開発とその光源効率向上（蛍光体の 80 
lm/W を上回った），またそのことにより白色 LED 電球の普及実用化が本格的となった 2008 年
頃より少し前から，その主役蛍光体である Ce3+添加 Y3Al5O12ガーネット（YAG: Ce3+）および関
連固溶体組成の蛍光体の探索研究が盛んにされてきた． 

 
２．研究の目的 
物質の化学ポテンシャルは圧力，温度双方の関数であるため，固体材料の Fermi エネルギーや

電子占有率を含む電子構造パラメータ全般も両者の関数である．本研究では母体の伝導帯や価
電子帯との相互作用が期待される最外殻励起 d軌道準位が発光遷移に関与する遷移金属(3d)や希
土類イオン(5d)を活性中心とする蛍光体材料を対象とし，高圧印可による電子構造変化によって
誘起される光物性の変化や新しい物性発現を実証する．そしてその機構を，圧力印可に伴う母体
の電子構造変化と局在中心の d 電子軌道の結晶場分裂変化および両者の相互作用の観点から解
明する．これまで機能性発光材料の固体電子物性に関わる発光挙動は化学組成(結晶構造)によっ
て決定される電子構造と温度の関数として取り扱われることが多かった．ところで固体の Fermi
エネルギーF はその化学ポテンシャル，と同義であり，熱力学の基礎方程式によれば，は
Gibbs エネルギーG と同様に圧力 p と温度 T の関数であり、その微分係数は体積 Vとエントロピ
ーS (正確にはマイナス S)である。すなわち G については、 

dG=Vdp－SdT 
が成立し，これを化学ポテンシャルに拡張すると 

d =Vmdp－SmdT 
となる．ここで Vm, Sm はモル体積，モルエントロピーである．半導体や絶縁体固体において，
F のそれぞれ上と下に位置する伝導帯と価電子帯は，同じく圧力印可によって上昇（係数であ
るモル体積 Vm は常に正）すると予想される．また固体中の局在発光中心である遷移金属の d 軌
道の結晶場分裂 10Dq も圧縮により大きくなることが知られている．3d 遷移金属であれば，励起
準位の上昇が起こると予想されるが，希土類の励起 5d 準位であれば，発光始準位となる最低励
起 5d1準位は全 5 本の重心位置から相対的に下がると期待できる．本研究では，これまで材料研
究であまり取り上げられることのなかった，のもう一方の支配因子である圧力 p を変数として，
蛍光体の固体電子構造の変調を行うことで，光イオン化確率およびトラップ深さの調整を行い，
ホスト化学組成や温度の変化によらない光機能発現を目指す． 
本研究では蛍光体材料を対象とし，温度のみならず圧力を変化させた時の電子構造変化によ

って誘起される新しい光物性の発現を実証し，その機構を電子構造変化の観点から解明する． 
 
３．研究の方法  
試料に圧力印可して分光測定するための高圧用ダイヤモンドアンビルセル（DAC）を購入して，
これまでの実験以上に微弱な長残光を検出するために，光学顕微鏡を改造して右図の様な高感
度検出用の光学系を自作した．青色 LD①を蓄光と励起用の光源として用い，対物レンズ③で 
DAC 内の微細試料に照射する．発光はコリメータレンズ⑤を用いて検出側へ送り，PL スペクト
ルは現有の分光器で保存，圧力印可による PL 波長変化から 5d-4f エネルギー差を求め，両準位
の圧力依存性を決定した．始めに，常圧で発光を示す Ce3+添加 Y3Al2Ga3O12ガーネット（YAGG)



と非発光の Y3Ga5O12ガーネット（YGG)を対象とした．前者にお
いて Ce の 5d1 準位＝発光始準位は伝導帯 CB の下に位置するの
で，両者のエネルギー差（Ga 量 x に依存）に応じた温度消光が
起こると予測した．YGG(x= 5) においては先述した理由により，
5d1 準位とホスト CB が縮退しているので，発光始準位に励起さ
れた電子は光電流に変換され，常温では発光しない．しかし圧力
印可によってホスト CB 下端と Ce3+の 4f 基底状態エネルギーお
よび 5d 励起状態（の 5 種の重心）位置は，ある比例係数にした
がって単調増加するはずである． 比較と後者の圧力依存性．し
かしルビー中の Cr3+の 3d 軌道と同様に Ce3+の励起 5d 軌道もま
た圧力印可によって分裂が増大するはずであり，その場合，最低
5d1 準位の上昇（圧力微分）係数は他の準位のそれよりも小さく
なる可能性がある． 
次に研究対象として，Cr3+や Yb3+イオンなど異なる電子トラップ
深さを形成する元素を共添加したYAGG 系蓄光型蛍光体を選び，
固相反応により試料作製した．Ga 組成 x により CB 下端位置が
変えられるので，常圧において残光を示さない組成を選択した．
微弱な残光蛍光は光電子倍増管 PMT で検出し，その電流信号を
オシロスコープで強度の時間依存性を保存した．残光減衰データ
は両対数プロットし，傾きから Yb など共添加イオンの電子トラ
ップ深さの圧力依存性を求めた．CB 下端との相対関係から電子
トラップエネルギー準位の圧力依存性を求める．常圧で浅過ぎる
トラップは短い減衰時間を示すが，高圧印可で CB とのギャップ
が広がると長残光を実現できる可能性がある．測定手法が確立し
たので，材料系をガーネット以外に拡張し，これまでに開発した
LaGaO3:Cr 系ペロブスカイトについても DAC 測定系で発光特性
を系統的に調査し，各種電子構造パラメータの圧力依存性を系統
的に考察した． 
 
４．研究成果 
(1) Ce3+ 添加ガーネット蛍光
体 
圧力印可により非発光であ

った YGG 中の Ce3+イオンは
5d14f 遷移発光 PL を示すよ
うになり，印可圧力上昇と共
に強度は増大，発光波長は長
波長シフトした．すなわち伝
導帯 CB 下端と 5d1準位の縮退
が解け，エネルギー差が増大
して，光電流転換による無輻
射損失確率が低下，一方 5d 軌
道結晶場分裂の増大により，
基底 4f準位とのエネルギー差は
減少したといえる． 
 同系列組成のガーネットに電
子トラップとして Yb3+や Cr3+を
共添加した YAGG 試料において
は PL のみならず長残光蛍光も
示す事を報告しているが[1,2]，
圧力印可によって前者では残光
の長寿命化が，前者では初期強
度の増加と短寿命化，という全
く逆の圧力依存性が観測され
た． 
 電子トラップした状態ではそ
れぞれの共添加イオンは Yb2+, 
Cr2+の状態になるが，その基底状
態電子配置は 4f14 と 3d4 である．前者はランタノイド 4f 軌道に共通の特徴で外場の影響を受け
にくいのに対し，後者は八面体結晶場で t2g

3 eg
1 の電子配置をとると考えられる．圧力印可によ

りホスト CB 下端位置が上昇するのは両方の系で共通であるため，Yb 共添加系ではトラップ深
さが単純に深くなると考えられるが，Cr トラップにおいては 3d 軌道のうち，低スピン配置とな



る t2g軌道ではなく，高エネルギー側の eg軌道が電子を収容するため，この軌道エネルギー位置
と CB 下端の差がトラップ深さを決定すると考えられる[3]．したがって，圧力印可による 10Dq
の増大に伴う egエネルギー位置の上昇が，CB 下端位置の上昇を上回っていたため，4f 軌道が電
子収容トラップ軌道として働く Yb3+と異なり，Cr3+ではトラップが浅くなったため，長残光挙動
の圧力変化に全く逆の挙動が現れたと考察できる． 
 
(2)Cr3+添加 LaGaO3ペロブスカイト蛍光体 
 同ホスト中では結晶場 Racah パラメータ B の大き
な違いのため，Cr3+の R 線は圧力センサであるルビー
（波長～693nm）と大きく異なり，波長 730nm 付近
に位置するため，DAC 中で共存した状態でデータを
得ることができる．またペロブスカイト構造中でCr3+

が置換固溶する八面体 B サイトが頂点共有している
ことにより，ペア発光（N 線）を 740nm 付近に観測
することができる．R 線 N 線どちらのピーク波長も
圧力上昇と共に長波長シフトした．また N/R 強度比
は上昇，2GPa 付近で不連続な変化(上
昇)を示した．同試料のラマンスペク
トルの圧力依存性を同じ系で測定し
たところ，斜方晶 Pbnm 相から単斜晶
R3c 相への明確な構造相転移が 2GPa
付近で認められた．同ペロブスカイト
構造中で頂点共有するGaO6八面体の
チルト角は高圧相で 180°に近づく
ことがわかっているが，Cr-O-Cr 角の
直線化に伴い，O:2p 軌道を介した
Cr:3d 軌道間の超交換相互作用が上昇
したことによる変化であると考察し
た[4]． 
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