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研究成果の概要（和文）：本研究は，近赤外波長領域の光をアップコンバージョン型蛍光体とハイブリッド化す
ることによって発電に寄与させるエネルギーハーベスティング太陽電池システムの構築を目指したものであり，
それを実現するために，高効率・高耐久アップコンバージョン蛍光体の創製とアップコンバージョン発光機構の
解明を目指したものである．この期間を通じて，希土類を添加したペロブスカイト構造酸化物の作製と評価を行
い，高効率・高耐久のアップコンバージョン蛍光体の開発を推進した．その中で特に，更なるアルカリ金属の共
添加により最大約10倍の飛躍的なアップコンバージョン発光の高効率化に成功した．

研究成果の概要（英文）：In this study, we aim to construct the solar battery system by using the “
energy harvesting” scheme combining with the up-conversion phosphors to use the photons in the near
 infrared regions. To achieve this, it’s mandatory to develop highly efficient and long-life 
up-conversion phosphors. During this research period, various kinds of perovskite structured oxides 
doped with the rare-earth ions were synthesized and analyzed. Among such experiments, it was 
surprisingly found that the additional co-dopings of alkaline metal ions in the Er-doped CaSnO3 can 
enhance up-conversion luminescence by a factor of ten at maximum.

研究分野：量子物性
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，現象としては観測されているものの，その発光メカニズムが十分には理解されていないアップコン
バージョン現象のメカニズムを明らかにするために，様々な物質を合成しそれらのアップコンバージョン測定を
行っており，今後の材料開発の基礎データを供給する重要な役割を担っている．また，本研究は太陽電池とのハ
イブリッド化により再生可能な太陽エネルギーの更なる効率的なエネルギー変換を目指しているものであり，今
後の地球全体での環境保護の観点から大きな貢献が期待できるものである．

※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。
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１．研究開始当初の背景 
近年，再生可能エネルギーとしての太陽電池に対する期待は大きく，従来の Si系や化合物半導
体系の太陽電池の開発のみならず，色素増感型や有機-無機ハイブリッド型のような次世代太陽
電池の開発も活発に進められている．一方で，充分に活用しきれていないエネルギーを，少量ず
つでも回収することを目指すエネルギーハーベスティングにも注目が集まっており，少量の排
熱からの発電を可能とする熱電システムの開発などが注目を集めている．そのような背景の下，
従来の太陽電池では活用できていなかった，太陽光に含まれる近赤外波長領域の光を，アップコ
ンバージョン型蛍光体を用いることによって，可視光領域の光に変換して発電に寄与させるこ
とを目指した研究も，まだ数は少ないが近年報告されてきて
いる．この目的を達成するためには，まず，高変換効率かつ
太陽電池使用条件下で高耐久性を備えるアップコンバージ
ョン型蛍光体の開発が必須となる． 
本研究では，そのような高効率・高耐久という条件を満たす
候補として，希土類添加アップコンバージョン型酸化物蛍光
体に着目し，高効率・高耐久なアップコンバージョン型酸化
物蛍光体の創製とともに，未だ明らかにされていないアップ
コンバージョン発光現象のメカニズム解明を目指す．将来的
には，図１に示すように，当研究グループでも開発を進めて
いる有機-無機ハイブリッドペロブスカイト太陽電池の電子
輸送層に，アップコンバージョン型蛍光体を添加するハイブ
リッド化を行い，近赤外波長領域光を活用するエネルギーハ
ーベスティングにより発電効率の向上も目指していく． 
 
２．研究の目的 
本研究では，従来の太陽電池では活用していなかった，近赤外波長領域の光をアップコンバージ
ョン型蛍光体とハイブリッド化して発電に寄与させるエネルギーハーベスティング太陽電池シ
ステムの構築を目指して，太陽光に含まれる近赤外波長領域の光を可視領域の光に高効率に変
換可能なアップコンバージョン型蛍光体の開発が必要不可欠であり，そのためには，未だ明らか
にされていない希土類添加酸化物におけるアップコンバージョン発光現象のメカニズム解明が
必須である．マトリックスや添加希土類元素を変えたアップコンバージョン型蛍光体の網羅的
な合成を進めるとともに，それらの精緻な分析，特に原子レベルでの希土類元素の局所環境解析
を，シンクロトロン放射光を用いた X 線吸収端近傍微細構造スペクトルの測定と第一原理計算
を用いた解析を進める． 
 
３．研究の方法 
本研究は，アップコンバージョン型酸化物蛍光体の発光機構の解明と高効率・高耐久アップコン
バージョン型酸化物蛍光体の創製を目指したものである．まず，既に申請者の研究グループにて
合成に成功しているアップコンバージョン型酸化物蛍光体（例えば，Er, Yb 共添加 CaZrO3）を
出発点として，１）合成方法，２）合成条件，３）添加元素，４）マトリックスを網羅的に変化
させて，それらとアップコンバージョン特性との関係について整理する．１）の合成方法として
は，固相反応法，ゾル=ゲル法，クエン酸共沈法などの方法を用い，２）の合成条件も併せて網
羅的な合成を進める．３）の添加元素については，希土類元素を 1種類だけ含む系の合成から始
め，それに次いで，複数の希土類元素を同時に添加した共添加系の合成を行う．また，希土類元
素以外の元素（例えば，アルカリ金属など）の共添加による発光効率向上も試みる．４）のマト
リックスについては，既にアップコンバージョン特性を示すことが分かっているペロブスカイ
ト酸化物（例えば，CaZrO3など）を出発点に 2元系，3元系の酸化物を中心に合成を進める．ア
ップコンバージョン特性の評価は，市販の装置で直接測定を行うことは困難であるため，小型の
出力可変近赤外線レーザーと小型分光器を用いた評価システムを独自に構築し，それを用いた
特性評価を行う． 
合成した物質の結晶構造評価を粉末 X線回折法により行い，添加元素の局所環境解析には，シン
クロトロン放射光を用いたX線吸収端近傍微細構造スペクトル(XANES: X-ray absorption near-
edge structure)の測定を行う．硬 X線領域の XANES スペクトルについては，標準試料や添加元
素の濃度が高い場合は，標準的な透過法による測定を行い，希薄な添加元素の測定には，多素子
半導体検出器を用いた部分蛍光法による測定[1]を行う．また，軟 X線領域の XANES スペクトル
の測定に関しては，申請者が独自に開発した全電子収量法と部分蛍光法の両者の測定が同時に
可能な検出装置[2]を用いて行う．アップコンバージョン型酸化物蛍光体における元素添加によ
る発光特性の変化について，XANES 測定による添加元素の局所環境解析を通して検討を進める．
それらの XANES スペクトルの解析には，第一原理計算を用いた解析法[3]を適用する．具体的に
は，希土類元素の L 端 XANES 測定結果に対して第一原理全電子 APW+lo 法に基づく WIEN2k コー



ド[4]を用いた理論スペクトルを作成し，実験スペクトルと照らし合わせてアップコンバージョ
ン型酸化物蛍光体における添加元素の局所環境を評価する．更に，第一原理 PAW 法に基づく VASP
コード[5]を用いた構造最適化，固溶エネルギーの評価等を行い，アップコンバージョン型酸化
物蛍光体中での添加元素の局所環境の評価を進める． 
電子状態に及ぼす希土類元素添加の影響については，X線光電子分光，紫外可視吸収分光による
実験を進めるとともに，第一原理計算による評価を加えた検討を進め，原子レベルにおける添加
元素の局所環境と電子状態との相関を整理する． 
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４．研究成果 
 
１）Er 添加 CaMO3(M =Zr, Ti, Sn，Hf)のアップコンバージョ
ン特性評価 
ペロブスカイト構造 CaMO3(M =Zr, Ti, Sn，Hf)をマトリック
スとして，Erを添加した試料を，固相反応法を用いて，雰囲
気や焼成温度，焼成時間，Er 添加量などの条件を変えて合成
し，Ｘ線回折法を用いたそれらの結晶構造解析ならびにアッ
プコンバージョン発光特性の評価を行った．その一例として
Er 添加 CaZrO3のアップコンバージョン発光スペクトルの Er
添加量依存性を図 2に示す．このような評価を，合成条件，
Er 添加量により整理し，合成条件および変換効率の高いマト
リックスと Er添加量の組み合わせの最適化を行った． 
 
 
２）Er添加 AZrO3（A = Ca, Sr, Ba）のアップコンバージョン特性評価 
１）と同様の方針で，Er添加 AZrO3（A = Ca, Sr, Ba）の評価を進め，合成条件，Er 添加量によ
り整理し，合成条件および変換効率の高いマトリックスと Er 添加量の組み合わせの最適化を行
った． 
 
３）他の希土類添加 ABO3のアップコンバージョン特性評価 
１）および２）で行った Er 添加ペロブスカイト酸化物のアップコンバージョン発光最適化に加
えて，添加する希土類元素を Er 以外の元素および，複数の希土類元素を添加した物質に拡張し
た評価を行った． 
 
４）他元素共添加 Er添加 CaSnO3のアップコンバージョン特性評価 
上記のスクリーニングを通して，アップコンバージョン
発光効率が高かった物質の一つである Er添加 CaSnO3に，
更に他の元素を共添加することによる発光強度の増大を
目指し，種々の共添加に取り組んだ．その中で，アルカリ
金属元素を共添加することにより，最大約 10 倍の発光強
度増大を示すことを見出した．この発光強度増大メカニ
ズムを明らかにするために，平面波基底の第一原理計算
を用いたアルカリ金属添加による構造変化や添加した希
土類元素の局所環境評価を行った． 更には，紫外可視吸
収スペクトルの測定からアルカリ金属共添加によるバン
ドギャップの変化やバンドギャップ中の新たな準位形成
の評価を行い，第一原理計算を用いた電子状態計算の結
果との比較検討も行った． 
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