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研究成果の概要（和文）：白色LED用赤色蛍光体として、シャープな赤色遷移を有するMn4+（2E-4A2遷移）やEu3
+（5D0-7F2遷移）蛍光体が研究・実用化されている。しかしながら、高温において発光強度が低下する温度消光
プロセスの全容解明には至っていない。本研究で、これらの蛍光体において光励起により発光中心イオンからホ
ールが移動するホール移動消光の存在とその証明を行った。Y2O2S:Eu3+蛍光体において、蓄光温度を変化させた
熱ルミネッセンス励起スペクトル測定により、発光始準位からのホール移動が観測され、温度消光がホール移動
消光であることの証明に成功した。

研究成果の概要（英文）：Mn4+-doped and Eu3+-doped red phosphors have attracted much attention as 
white LED phosphors because of the sharp red line luminescence.  However, the temperature quenching 
in these red phosphors is still not elucidated in detail.  In this study, we try to demonstrate the 
existence of hole transfer quenching.  In the prepared Y2O2S:Eu3+, the thermoluminescence excitation
 (TLE) spectra at different charging temperatures were investigated. As a result, the hole transfer 
from the excited state of Eu3+ was observed.  From the relationship between the temperature 
dependence of the luminescence intensity and TLE spectra, we successfully demonstrate the hole 
thermal ionization quenching process.

研究分野：無機化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
蛍光体において、励起光により発光中心イオンからホールが移動して消光するプロセスを証明した例はほとんど
なく学術的にも非常に意義のある研究である。また、白色LED用の赤色蛍光体として期待されているEu3+蛍光体
の消光プロセスが解明されることにより、高効率かつ温度消光しにくい赤色蛍光体の材料設計が可能になり、今
後の新規蛍光体開発に繋がり、社会的意義も大きいと言える。

※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 
近年、白色 LED用赤色蛍光体として、光源効率(lm/W)を最大限まで向上させることが可能な
シャープな赤色遷移が注目されている。特に、3d3電子配置を有するMn4+の 3d-3d遷移(2E4A2)
や 4f6電子配置を有する Eu3+の 4f-4f遷移（5D07F2）を利用した蛍光体が研究・実用化されて
いる。しかしながら、白色 LEDの高出力化に伴い、LEDチップ周辺が高温になるため、Mn4+、
Eu3+赤色蛍光体においても高い発光温度特性も要求されるが、これらの蛍光体も温度消光を示
す。しかしながら、その温度消光プロセスの全容解明には至っていない。 
 一般に、Mn4+の消光プロセスは、配位座標モデルにおいて発光始準位の 2E準位から 4T2準位
を介した基底準位への熱活性化クロスオーバーで説明される(図 1)。なお、温度消光の度合は、
2Eから 4T2への活性化エネルギーで決定される。2Eのエネルギー準位は結晶場強度に非敏感で
あるが、4T2 エネルギー準位は敏感であり、化合物の組成や Mn4+占有サイトの歪みで大きく変
化する。そのため、活性化エネルギーがホスト結晶によって変化し、消光温度 T50%(発光強度が
半分になる温度)が変化する。結晶場強度が強いと、4T2エネルギー準位が高エネルギーシフトし、
Mn4+蛍光体は、高い消光温度 T50%を有すると考えられる。しかしながら、4T2を介した熱クロス
オーバーだけでは説明できない消光現象も報告されており、異なる消光プロセスが存在してい
ると考えられる。 
 また、希土類イオンの 4f-4f 遷移の消光プロセスにおいては、一般にマルチフォノン緩和で説
明される事が多い。これは、励起状態にある希土類イオンがフォノンを複数個放出して、低エネ
ルギー準位へ緩和するプロセスである。例えば、酸化物ホストにおいては、大きく見積もって、
最大フォノンエネルギーは、1000cm-1 程度であるため、数個のフォノン放出となると
5000~6000cm-1のエネルギー緩和となる。よって、発光始準位（5D0）から次低エネルギー準位
(7F6)まで 12500cm-1のエネルギー差を有する Eu3+においては、このマルチフォノン緩和確率は
非常に低いため消光プロセスになり得ない。よって、高温まで（600K～800K程度まで）消光し
ない Eu3+添加蛍光体は数多く報告されている。しかし化合物の中には、フォノンエネルギーが
同程度にも関わらず、より低温で消光する Eu3+蛍光体が存在し、マルチフォノン緩和による消
光では説明できない。 
 

 
図１. Mn4+,Eu3+蛍光体における発光と既報消光機構の説明 

 
 
 
 

図２.光誘起キャリア移動消光の概略図 



これまで提案されている消光プロセスは、発光中心の価数は変化しないものとして、励起状態
からのエネルギー緩和を熱振動・フォノン放出としてとらえている。最終的なエネルギーの出口
として熱振動・フォノン放出は、消光において共通の現象だが、それまでの緩和プロセスが非常
に重要となる。これまでに、我々は発光中心と母体結晶の電子構造の関係によって、発光中心の
電子構造（価数）が光によって変化する光イオン化現象が中間プロセスとなり、消光が生じる蛍
光体（Ce3+や Eu2+添加蛍光体）の報告・実証を行ってきた。この消光プロセスを直感的に説明
すると、Ce3+や Eu2+は、Ce4+や Eu3+といった異なる価数状態を採ることができる希土類イオン
であり、Ce3+や Eu2+が光照射により一時的に 4f 電子を一つ失い（光イオン化）、その後無輻射
的に再結合することにより消光する過程である(図 2)。一般に電子移動による光イオン化消光が
これまでに議論されてきたが、ホール移動による光イオン化消光の研究はあまり進んでいない
のが現状である。 

 
 
２．研究の目的 

Mn4+と Eu3+蛍光体においては、電子を失う光イオン化を考えると、Mn5+と Eu4+の電子状態
を一時的に採る必要があるが、これらの価数状態は著しく不安定か存在しえない価数である。よ
って、光誘起電子移動による消光の存在の可能性はない。しかしながら、ホール移動による光イ
オン化過程を考えると、一時的に採るべき価数状態はMn3+と Eu2+であり、存在し得る価数であ
り、ある母体結晶においては安定な価数である。我々は、この光誘起ホール移動が中間プロセス
となって、励起状態が脱励起される消光が、Mn4+と Eu3+蛍光体において存在する可能性を見出
しており、またこれまでにも他研究グループによりその存在が示唆されている。しかしながら、
局在中心イオンの励起状態からのホール移動消光の直接的な証拠はなかった。 
本研究の目的は、系統的な組成の試料合成＆光学・光電子物性評価を行い、Mn4+と Eu3+添加
蛍光体をはじめとする希土類イオンまたは遷移金属イオン添加の蛍光体において、光誘起ホー
ル移動消光の体系的な理解を得ることである。ホール移動消光について理解が進めば、高効率・
高温度消光の特徴を有する白色 LED蛍光体の開発も可能となる。 
 
３．研究の方法 
Mn4+、Eu3+蛍光体を一般的な固相反応によって作製した。光誘起ホール移動プロセスは、発光
中心イオン準位と価電子帯エネルギーによって、その閾値エネルギーや発光始準位からの活性
化エネルギーが変化すると考えられる。よって、その閾値エネルギーをコントロールするよう
にカチオンとアニオンを選択した。得られた蛍光体において、温度消光の物理現象の解明のた
めに、4Kまたは 80Kから 800K程度の広い温度範囲で発光スペクトルの温度依存性を測定し
た。また、励起状態からの光誘起ホール移動の直接証明のために、消光が起き始める温度にお
いて、熱ルミネッセンス励起スペクトル測定を行うことで、光誘起ホール移動の証明を試み
た。さらに、得られた光学・光電子物性より、真空準位を基準としたエネルギーダイアグラム
を構築することで、ホール熱イオン化の活性化エネルギーの妥当性も考察した。 
 
４．研究成果 
 
Y2O2S:Eu3+ 1 
組成式Y1.99Eu0.04O2Sで表される試料を固相法により
作製した。出発原料は、Y2O3、Eu2O3、Sを用いた。焼
成時の酸化を抑制するために、S は両論組成より多く
加えた。また、Flux として Na2CO3および K3PO4を用
いた。秤量した試料をボールミルで混合し、混合粉末
を大気雰囲気下で 1200℃、4 時間焼成した。得られた
焼成体に含まれている不純物を除去するため、純水を
用い 5回以上洗浄した。得られた試料について XRD測
定、発光・励起スペクトル測定とその温度依存性、発
光寿命の温度依存性、熱ルミネッセンス(TL)測定を実
施した。 
発光スペクトルにおいて、4f-4f 遷移に帰属される

5D0—7FJの赤色の発光を観測した。また励起スペクトル
においては、370nm 付近にブロードな硫化物イオンか
ら Eu3+への電荷移動遷移バンドと紫外域から可視域に
かけて複数の 4f-4f 励起ピークを観測した。Eu3+の
5D07FJ赤色発光強度の温度依存性を測定したところ、
400K付近から徐々に発光強度が減少しはじめ、発光強
度が半分になる消光温度 T50%は約 600K であった。温
度消光が始まらない 300Kの蓄光温度で、Eu3+の赤色発
光の熱ルミネッセンス励起（TLE）スペクトルを測定し
たところ、370nm付近の電荷移動遷移と 415nm付近の

図３. ホールピクチャーモデルにお

けるEu3+の励起準位と価電子帯との

関係 



7F05L6の励起バンドが観測された。電荷移動遷移は、アニオンから Eu3+への電子移動（Eu3+か
らアニオンへのホール移動）であり、TLEスペクトルでの同遷移の観測は、価電子帯に生成した
ホールがトラップに捕獲され、熱によりホールが解放されたことを意味する。さらに、TLEスペ
クトルにおいて 5L6 ピークが観測されたのは、Eu3+の 5L6 準位への励起後電荷移動状態へ緩和
（Eu3+:5L6 から価電子帯へホールが移動）したためである。これにより、Eu3+の励起状態からの
ホール移動が観測されたが、発光始準位の 5D0からのホール移動は 300Kで生じていない。一方
で、消光の開始温度以上の 523Kで TLEスペクトルを測定したところ、5D1の励起ピークが観測
された。この結果から 523Kにおいては 5D1からホール移動が生じていることが明らかになった。
さらに、この温度では、5D0と 5D1は熱的に結合しているため、5D0からの赤色発光もホール熱イ
オン化により消光していることが証明された(図３)。 
 
RE2O2S:Eu3+ （RE=La, Gd, Y, Lu）1 
価電子帯エネルギーを調整し、ホール移動消光の変化を調べるために、組成式 RE1.99Eu0.01O2S 
および RE1.988Eu0.01Ln0.002O2S (RE=La, Gd, Y, Lu; Ln=Pr)で表される試料を固相法により作製した。
で表される試料を固相法により作製した。La2O3、Gd2O3、 Y2O3、Lu2O3、Tb4O7、Pr6O11、Sを用
いた。焼成時の酸化を抑制するために、Sは両論組成より多く加えた。また、Fluxとして Na2CO3

およびK3PO4を用いた。秤量した試料をボールミルで混合し、混合粉末を大気雰囲気下で1200℃、
4時間焼成した。得られた焼成体に含まれている不純物を除去するため、純水を用い 5回以上洗
浄した。得られた試料について XRD測定、発光・励起スペクトル測定とその温度依存性、発光
寿命の温度依存性、熱ルミネッセンス(TL)測定を実施した。 

  
図４に PLPLE スペクトルを示す。La2O2S は、5D2からの発光が消えていることから、ホール移
動消光の活性化エネルギーが他のホストと比較して小さいことが予測できる。これは、
La2O2S:Eu3+の電荷移動遷移エネルギーが Y2O2S と比較して小さいことからも妥当な結果と言え
る。しかしながら、希土類を変化させた酸硫化物における価電子帯エネルギー位置はバンドギャ
ップから予測できる単調な変化ではないことがわかり、詳細なホールイオン化消光の活性化エ
ネルギーの変化の解析と解釈は今後詳細に行う予定である。 
 
LaAlO3:Mn4+ 2 
組成式 La0.99Al0.995O3: Mn0.005-Ca0.010で表されるセラミックス試料を固相反応法によって作製し
た。以降、LAP:Mn4+-Ca2+と表記する。出発原料は Al2O3、MnO2、CaCO3、La2O3を用い、原料粉
末の合計が 10 gになるように秤量した。La2O3は 800 ℃で 10 h煆焼後、高純度 Arガス置換され
たグローブボックス内で保存した原料を使用した。秤量した試料にエタノール 20 mL、アルミナ
ボールをボールミル容器に加え，遊星ボール
ミルで 400 rpm, 30 min × 2セットの条件で混
合した。得られた懸濁液を 80 C の恒温槽で
20 h 乾燥させ、エタノールを蒸発させた。乾
燥後、得られた粉末を大気雰囲気下で 1000 C, 
10 h仮焼成したのち、500 mg、直径 13 mmの
ペレットを成型し、大気雰囲気下で 1500 ℃、
10 h本焼成した。 
 図５に PLスペクトルの温度依存性を示す。
低温において、Mn4+:2E4T2に帰属されるシャ
ープなゼロフォノンライン（ZPL）と複数のフ
ォノンサイドバンド(PSB)が観測された。温度
が上昇するにつれて、ZPL よりも短波長側の

図４. RE2O2S:Eu3+の発光励起スペクトル1 

図５.発光スペクトルの温度依存性 



アンチストークス PSBが観測されるようになった。また、ZPLと PSBのピークは温度上昇によ
りブロード化した。発光スペクトルの温度依存性より、本蛍光体の消光温度 T50%(発光強度が半
分になる温度）は、約 400Kであった。この消光温度は、2Eから 4T2への活性化エネルギーから
予測される値に近いため、熱活性化クロスオーバーによる消光の可能性が高いことが分かった。
一方で、本蛍光体は残光蛍光体としても働くことが知られており、より高エネルギー準位からは
ホール移動が生じていると考えられる。 

 
残光特性とキャリア移動（電子・ホール）の関係 3, 4 
残光と電子移動またはホール移動と関係性についても、これまで得られた知見をまとめて報
告した。Eu3+添加蛍光体やMn4+蛍光体においては、価数変化からの観点と伝導帯・価電子帯エネ
ルギーに対する f電子・d電子エネルギー準位の関係から、ホール移動による残光現象であるこ
とを示唆した。 
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