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研究成果の概要（和文）：固相反応を用いると，結晶合成には少なくとも大気中，1200℃以上の高温加熱が必要
とされる，希土類・チタン・ニオブから成る種々の複合酸化物，あるいはこれに関連するニオブ酸塩複合酸化物
を，無機金属塩を原料とするグリーンなプロセスを用いて，水熱条件下200～240℃において結晶化させた。ま
た，それらがエシナイト型などのナノ結晶として直接的に合成可能であることを見出した。水熱合成時に賦活剤
成分Er3+，Eu3+，Dy3+などをドープしたエシナイト型ナノ結晶，およびEr3+と増感剤Yb3+を共ドープしたナノ結
晶を調製し，主としてそれらの結晶相や蛍光，アップコンバージョン発光特性などの性質を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Complex oxides consisting of various rare-earth oxides, titanium oxide, and 
niobium oxide, which can be synthesized at above 1200°C by heating in air using solid-state 
reaction, in general, have been crystallized from precursor solutions of inorganic metal salts under
 hydrothermal conditions at 200-240°C using green processing. They have been synthesized directly 
as aeschynite-type nano-sized crystals. Aeschynite-type nano-crystals doped with Er3+，Eu3+，and Dy3
+ as activators and those co-doped with Er3+ and Yb3+ as a sensitizer have been prepared 
hydrothermally, and their properties such as crystalline phase, luminescence, and up-conversion 
luminescence have been investigated. 

研究分野： 無機材料化学

キーワード： 希土類　エシナイト　水熱合成　蛍光　アップコンバージョン　グリーンプロセス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ユークセナイト型として知られている結晶が、水熱条件下では新たにエシナイト型として結晶化することを明ら
かにした。また希土類イオンのイオン半径とエシナイト相の相安定性・相転移挙動の関係および蛍光体としての
性質、応用の可能性について調べまとめたことは意義がある。水熱合成されたエシナイト型結晶は均質性が高く
多数の微量元素をドープしたナノ結晶の調製の観点からも意義がある。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
無機材料の合成法の一つである水熱法は，グリーンなプロセスとしても興味深く，これまで数

多くの結晶化合物が水熱法を用いて合成されてきた。希土類，チタン，ニオブの複合酸化物は主
としてユークセナイト型結晶として知られており，固相反応法で合成されているが，この結晶化
合物に対する水熱合成法の適用例はこれまで無かった。一方，光機能性材料の中でも，低いエネ
ルギーの光を高いエネルギーの光に変換する技術としてのアップコンバージョンを有する物質
が，弱い光の利用を可能にするエネルギー創生技術の応用および実現のために期待されている。 

 
２．研究の目的 
水と無機金属塩を原料に用い，中性～弱塩基性の安全な水溶液中，温和な熱水条件下，約 200℃

付近の低温・短時間で密閉された耐圧容器中で反応させ晶出させるグリーンなプロセスにより，
希土類，チタン，ニオブの複合酸化物をナノサイズの結晶として合成する。新規なエシナイト型
RETiNbO6 (RE=希土類)結晶の生成条件を明らかにする。準安定なエシナイト型からユークセナ
イト型安定相への相転移挙動に及ぼす RE3＋イオン半径依存性，および結晶相と蛍光特性，アッ
プコンバージョン発光特性の関係を明らかにする。 

 
３．研究の方法 
温和な温度条件において目的の複合酸化物 RETiNbO6の水熱合成を行う。具体的には，水と無

機金属塩，例えば Eu3+をドープした YTiNbO6ナノ結晶の場合，YCl3，EuCl3，TiOSO4，NbCl5を
原料に使用した前駆体溶液混合物を，弱塩基性の 200～240℃の温度条件下で水熱処理し，所望
の組成の化合物結晶の合成を試みる。通常，RETiNbO6 の 3 価の RE 陽イオンサイトをどんな希
土類が占めるかによってチタンニオブ酸塩の構造・性質が変化することから，3 価の陽イオンサ
イトの希土類を変化させ，結晶構造，蛍光特性，アップコンバージョン発光特性などの光学的性
質を調べる。主として RE＝Y，あるいは Gd とするエシナイト型 RETiNbO6 をホスト結晶とし
て，RE の一部を Dy3+，Pr3+，Tb3+，Er 3+，Eu3+などで置換固溶（ドープ）したチタンニオブ酸塩
結晶を水熱合成する。置換固溶量の増大に伴う格子定数の連続的な変化を測定する。また，合成
結晶の励起・発光スペクトル等を調べ，最適なドープ量，濃度消光を明らかにし，赤・黄・緑・
青などの蛍光色を実現する。水熱合成したエシナイト型結晶を大気中，1000℃～1400℃で加熱処理
し，安定相であるユークセナイトへの相転移温度（水熱合成したエシナイトの相安定性）を調べ
る。またエシナイト⇔ユークセナイト相転移に及ぼす希土類イオン種およびイオン半径の影響を明
らかにする。エシナイト型 RETiNbO6 ホスト結晶を基に，Er3+, Yb3+ を共ドープした結晶を合成
し， (Er3+, Yb3+）= (x,y)として，高いアップコンバージョン蛍光強度を与える Er3+/Yb3+共ドープ
量：最適組成を調べる。 

 
４．研究成果 
 水熱条件下のグリーンなプロセスにより，エシナイト型の GdTiNbO6ナノ結晶を初めて合成し
た。弱塩基性条件下，220℃付近から水熱結晶化が始まり，240℃の処理で十分に成長した結晶が
得られた。固相反応を用いて，大気中少なくとも 1200℃以上の高温加熱処理によって合成され
た GdTiNbO6 はユークセナイト型の結晶となるが，本研究の水熱条件下ではエシナイト型の
GdTiNbO6結晶として生成した。図 1 に示すが，賦活剤および増感剤として複数の希土類イオン
および母体結晶の構成成分であるチタン，ニオブの多成分からなる複合酸化物ナノ結晶が，水熱
合成段階において高い均質性を備えていることを，結晶中の金属イオンの分布状況(透過型電子
顕微鏡-エネルギー分散型 X 線分光法 TEM-EDS)により確認した。置換固溶する希土類のイオン
半径の増減に伴い，水熱条件下で生成したエシナイト型 RETiNbO6結晶の格子定数はベガード則
に従い変化した。例えば水熱合成した EuxGd1.00-xTiNbO6結晶では，0‹x‹1.00の範囲の Eu3＋の固溶
量の増大に伴い，a 軸および b 軸の格子定数のベガード則に従う連続的な増大を確認した。水熱
合成された GdTiNbO6はナノサイズの結晶子を有するミクロンサイズの結晶であった。 

図 1 TEM-EDS：GdTiNbO6結晶            図 2 熱処理温度と EuxGd1.00-xTiNbO6の結晶相 
 
EuTiNbO6-GdTiNbO6 系の水熱合成結晶について，大気中における加熱処理後の結晶相の変化

を図2に示す。エシナイト型のGdTiNbO6結晶は比較的高い相安定性を有しており，大気中1100℃
の加熱処理後もエシナイト型を保持していた。1200℃からユークセナイト型への相転移が見ら



れ，1300℃以上の加熱処理ではユークセナイト型へ 100％相転移した。また，GdTiNbO6 結晶へ
の Eu3＋の置換固溶量の増大に伴いユークセナイト型への相転移温度が上昇し，1300℃の加熱処
理後もエシナイト型の相の存在が確認されるようになった。60mol%以上の Eu3＋を置換固溶する
場合には 1300℃の加熱処理後もユークセナイト相は確認されず，エシナイト型が 100％であっ
た。これらの結果より，エシナイト型とユークセナイト型の相境界は Eu0.60Gd0.40TiNbO6 付近の
組成にあると推定される。EuTiNbO6-GdTiNbO6系についての検討結果から，エシナイト相とユー
クセナイト相の相境界は，希土類のイオン半径が 0.1061 nmであると考えられた。 
水熱条件下の合成プロセスの制御によ

り，結晶子サイズ・結晶径のコントロール
が可能であることを示した。弱塩基性の
水熱条件下 240℃で生成した同一組成の
エシナイト結晶について，図 3 (a)にアン
モニア水を使用した場合，(b)に尿素を使
用した場合の電子顕微鏡写真を示す。ア
ンモニア水に比較して尿素を使用した弱
塩基性条件の場合には，より微細な結晶
が同一温度条件で生成した。       図 3 FE-SEM 写真 (a) アンモニア水 (b) 尿素 

                                             図 5 EuxGd1.00-xTiNbO6の発光強度 (1300°C) 
図 4  Eu0.50Gd0.50TiNbO6の発光スペクトル             ●：ex=276-323 nm ■：ex=394 nm 

 
 蛍光特性は、大きく成長した結晶性の良い試料の方が発光強度も高く優れていた。Eu3＋を置換
固溶した場合の発光スペクトル・強度を図 4，5 に示した。GdTiNbO6に対し，50mol%の Eu3＋を
置換固溶しドープした場合の水熱合成サンプルと，加熱処理後のサンプルの量子収率を表 1 に
示したが，比較的良好な値が得られた。図 6 に蛍光寿命を示す。蛍光寿命は，615 nm および 405 
nm で励起した場合のいずれも 570~571 s であった。CIE 色座標は図 7 の No.3，4 に示した。 
 

 
図 6  Eu0.50Gd0.50TiNbO6の蛍光寿命          表 1  Eu0.50Gd0.50TiNbO6の量子収率             
 

DyTiNbO6-GdTiNbO6系（DyxGd1.00－xTiNbO6）において，GdTiNbO6の Gd3+を 0～20 mol%の Dy3+

で置換固溶した組成の場合も，240℃の水熱条件下で生成した結晶はエシナイト型の単一相であ
った。水熱合成した Dy3+を固溶する結晶の光学的バンドギャップの値は 3.5～3.6 eV であった。
387m で励起した発光スペクトルおよびその発光強度の Dy3+組成(X )依存性を図 8 にそれぞれ示
す。発光スペクトルでは，480 nm（青色）と 575 nm（黄色）を中心波長とする主として 2 つの
主要な発光ピークを示した。CIE 色座標は，図 7 の No.1 および 2 の黄緑～黄色の領域にあった。
5 mol%の Dy3+をドープした場合に発光強度は最大となった。 

Er3+と Yb3+（増感剤）を用いて置換固溶した組成（Gd0.85Er0.05Yb0.10TiNbO6）の場合において
も，240℃の水熱条件下ではエシナイト型の単一相として結晶化した。（図 9）水熱合成後，大気

Sample Absolute quantum yield (%) 

Exc. 394 nm Exc. 464 nm 

As-prepared (240C) 37 30 

After heating at 1300C 33 23 



中で加熱処理した Gd0.85Er0.05Yb0.10TiNbO6 の結晶相は，1300℃の熱処理後，相転移によりユーク
セナイト型を示した。また 980 nm の近赤外線励起に対してアップコンバージョン発光特性を有
しており，1050℃で加熱処理した場合には，エシナイト型の単一相を保持し，最大のアップコン
バージョン発光強度を示した。（図 10） 
 

図 7  CIE 色座標       図 8 DyxGd1.00－xTiNbO6の発光スペクトル（左）発光強度（右） 
 

 
図 9 XRD パターン（Gd0.85Er0.05Yb0.10TiNbO6）  図 10 アップコンバージョン発光 
 
ユークセナイト相が安定である RETiNbO6 組成の化合物が，エシナイト型の準安定相として

水熱結晶化する原因を調べるため，同じ結晶相を有する組成の異なる化合物について，水熱条件
下において合成実験を行い比較検討した。CaNb2O6は GdTiNbO6と同様にユークセナイト相（コ
ロンバイト）が安定相であるので，水熱条件下で合成し結晶相を調べた。同時に，水熱結晶化時
に Ca2+を種々の希土類イオンで置換固溶し，生成物の結晶相や物性を調査した。CaNb2O6 の場
合，および CaNb2O6の Ca2+を 20 mol%まで Eu3+で置換固溶した場合，Ca2+を 30 mol%まで Tb3+で
置換固溶した場合，Ca2+を 30 mol%まで Er3+で置換固溶した場合は，いずれも水熱条件下で安定
相のユークセナイト型（コロンバイト）が直接，結晶化した。これらの実験結果が示す様に，
CaNb2O6組成の場合では，エシナイト相が出現することは無かった。なお，それぞれの系で，発
光強度が最大となる最適な希土類のドープ量（置換固溶量）を明らか
にした。赤色(R)、緑色(G) ，青色(B)に対応する蛍光体として，CaNb2O6

の Ca2+を Eu3+で置換固溶したニオブ酸カルシウム: R，Ca2+を Tb3+で
置換固溶したニオブ酸カルシウム : G，希土類をドープしない
CaNb2O6: B を，それぞれ針状晶として 240℃で直接，合成した。さら
には 240℃で合成した Ca2+を Er3+で置換固溶したニオブ酸カルシウ
ムは紫外線励起により緑色に発光した。水熱合成後，大気中で加熱処
理した，Ca2+を Er3+と Yb3+（増感剤）で置換固溶したニオブ酸カルシ
ウムは，980 nm の近赤外線励起に対して顕著なアップコンバージョ
ン発光特性を有しており，5 mol%の Er3+と 20 mol%の Yb3+を共ドー
プした場合にアップコンバージョン発光の強度は最大となった。         

図 11 水熱合成した CaNb2O6                 
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