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研究成果の概要（和文）：無機蛍光体の発光効率を支配している無輻射損失機構を明らかにするために，光伝導度測定
を行い，固体電子構造の全貌の系統的理解を得ることを目的とした．そのために，光励起伝導度の照射光波長依存性と
温度依存性の自動測定システムを構築すると共に，4f-5d電子遷移を利用する新規蛍光体の光学特性と全電子構造の関
係を明らかにした．光伝導度の温度依存性により，局在エネルギー準位であるCe3+の5d準位と非局在エネルギーバンド
の伝導帯とのエネルギー的な相対関係を明らかにし，エネルギー準位図を作成した．また，そのエネルギー位置関係か
ら，消光原因が5d励起電子の光イオン化過程にあることを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：In order to clarify the nonradiative process that dominates luminescence quantum e
fficiency of inorganic phosphor materials, we have developed a photoconductivity measurement system as fun
ctions of temperature and irradiating wavelength.  Attention was paid on rare-earth doped phosphor materia
ls for white LED, where 4f-5d electronic transition plays important role.  By measurement of temperature d
ependence of photocurrent excitation spectra, the energy relation of Ce3+:5d level and conduction band of 
host was investigated for garnet ceramic phosphors of various compositions.  A photo-ionization process of
 excited 5d electrons was found to be a quenching mechanisms at higher temperatures.
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１．研究開始当初の背景 

 20世紀末の InGaN系青色発光ダイオード

(LED)の発明とそれに続く青紫レーザダイオ

ード(LD)の発明は、光エレクトロニクスの諸

分野に大きなインパクトを与えたが、中でも 

青色 LED と波長変換蛍光体を組み合わせて

利用した、白色 LED開発(1996年～)への展

開は、21世紀に入り照明技術分野においても

計り知れない技術革新を起こしつつある。そ

の長期安定性、赤外線や紫外線を含まないこ

と、高い電気―光変換効率、真空管不要、水

銀を使わない親環境性などの特長から、固体

照明デバイスとして、白熱電球はもちろん蛍

光管を置き換えると予想されている。蛍光体

材料として Ce(III)添加ガーネット蛍光体や

２価のEu(II)を含む新規蛍光体の開発がなさ

れているが、発光強度が温度上昇と共に低下

する温度消光現象など、基礎光物性の理解の

ため、バンド構造との関連の系統的解明など

が検討課題の一つとなっている。 

２．研究の目的 

 無機蛍光体の発光効率を支配している無

輻射損失機構，特に局在励起電子準位とホス

トの非局在系電子構造の関係を明らかにす

るために，光伝導度測定を行うことにより，

固体電子構造の全貌の系統的理解を得るこ

とを目的とする．そのために，光励起伝導度

の照射光波長依存性と温度依存性の自動測

定システムを構築すると共に，4f-5d 電子遷

移を利用する新規蛍光体の光学特性と全電

子構造の関係を明らかにする．これら固体照

明用新規蛍光体はいずれも Ce(III),Eu(II)イ

オンの 5d←4f 電子遷移を光吸収励起過程と

して，また 5d→4f を発光遷移として利用し

ているため，従来の Eu(III)や Tb(III)蛍光体

と比べ，吸収＆発光の両電子遷移とも許容遷

移であり，高い遷移確率と短い輻射寿命、幅

広い発光スペクトルを有する．一方で、励起

電子準位が 5d 軌道であるため，4f 軌道と異

なり，完全充填の 5s25p6軌道電子によって外

部から遮蔽されておらず、配位子場の影響を

受けやすく、極小エネルギーオフセットの基

底 4f 状態との差が大きいため、Stokes シフ

トも大きい、という特徴を有する。以上はい

ずれも Ce(III),Eu(II)蛍光体の特長でもある

が，大きく広がった励起 5d 電子軌道のホス

ト固体伝導帯(CB)との相互作用が無視でき

ず，エネルギー準位構造によっては、励起状

態電子がホストの伝導体へ逃げることによ

る、発光効率の温度消光の原因にもなると考

えられている． 

３．研究の方法 

組 成 (Y0.995Ce0.005)3Al5O12,  (Y0.995Ce0.005)3Al2 

Ga3O12, (Y0.995Ce0.005)3Ga5O12 と (Y0.995Ce0.005)3 

Sc2Al3-xGaxO12(x=0,1,2,3)の Ce3+添加各種ガー

ネットセラミックスを固相反応法により作

製した。原料は，CeO2(99.99%), Y2O3 (99.99%), 

Al2O3(99.99%), Sc2O3(99.9%), Ga2O3 (99.99%)

特級試薬を用いた．原料粉末を湿式混合し、

乾燥させた後，50Mpaにてペレット成型を行

い、1400～1600℃、大気雰囲気下の条件で焼

成した。なお、(Y0.995Ce0.005)3Al5O12は Ce:YAG、  

(Y0.995Ce0.005)3Al2Ga3O12 は Ce:YAGG 、

(Y0.995Ce0.005)3Ga5O12は Ce:YGG と表記する．

得られた試料は、粉末 X線回折(XRD)測定よ

り、結晶相を同定した。また、発光

(Photoluminescence, PL)・励起(PL excitation, 

PLE)スペクトルと残光減衰曲線は、蛍光分光

光度計(RF-5000, Shimadzu)を用いて測定した．

光電流励起(Photocurrent excitation, PCE)スペ

クトルは、Xeランプと分光器を組み合わせ単

色光を試料に照射し、その時の光電流値をデ

ジタルエレクトロメータで測定し，励起波長

に対してプロットすることにより得た．試料

に電極を付け，石英窓付のクライオスタット

に設置し，様々な温度で光伝導度の測定を行

った．得られた光伝導度の温度依存性を各波

長について Arrhenius プロットすることによ

り，各励起エネルギー準位からの伝導の活性

化エネルギーを求め、波長の関数として解析



Fig.1: PLE and PL spectra 

し、ホスト固体の伝導帯(CB)と局在励起準位

とのエネルギー準位構造の関係を考察した． 

４．研究成果 

PL・PLEスペクトル 

 Fig. 1に Ce添加 YAG, YAGGと YGG結晶

の PL/PLEスペクトルを示す。Ce: YAGにお

いては、特徴的な 550nmにピークを持つブロ

ード PLバンドと 340nmと 460nmにピークを

持つブロードな PLEバンドが観測された。PL

バンドは、Ce3+の最低 5dエネルギー準位（5d1）

から 4f への遷移に帰属され，一方 PLE バン

ドはそれぞれ長波長側から 4f→ 5d1，4f→5d2 

(2nd lowest 5d level)遷移に帰属される。Ce: 

YAGGにおいても、同様の PLバンドと PLE

バンドが観

測された。

Ce:YAG と

比較すると、

PL バンド

は、短波長

シフトし、

PLE バンド

においては、

4f→5d1 は短波長シフトし、4f→5d2 遷移は長

波長シフトした．PL, PLE強度は，Ce:YAGの

それに比べ半分以下程度であった。また、

Ce:YGG においては、発光が観測されなかっ

た。以上から、Ga 固溶量増加に従い、PL・

PLE強度が単調減少することが分かる。バン

ドギャップエネルギーが Ga 固溶量増加によ

り減少するので、この発光強度の低下は、Ce3+

の 5d 励起準位から電子が伝導帯へ移動する

光イオン化過程の可能性が高い。光イオン化

過程の存在を確かめるために、光伝導度測定

を行った。 

光電流励起(PCE)スペクトル 

 Fig. 4にに 300Kと 50Kにおける光電流励起

スペクトルを示す．Ce:YAG において，

300~500nmの波長範囲の励起では，どの温度

においても光電流が観測されなかったが，PL

測定において全く発光を示さなかった

Ce:YGG は，どの温度においても 4f-5d1 と

4f-5d2 に対応する強い光電流励起バンドを示

した．これは，Ce3+の 5d1と 5d2準位の光励起

により，電子が伝導帯へ移動したことを示し

ている．また、300Kでの光電流強度は Ga濃

度が増加するにつれて光電流強度は増加し，

発光強度の Ga 濃度依存性と逆の傾向であっ

た．これらの結果は、発光の消光原因が電子

移動（光イオン化）であることを強く示唆し

ている． 

  

 

一方、Ce3+添加 YAGGは、300Kにおいては、

5d1と 5d2バンドの両方が観測されたが，50K

以下に冷却すると、4f-5d1バンドが消滅した．

これは，YAGG ホスト中では，Ce3+:5d1励起

準位は，熱活性化過程を経て，電子が伝導帯

へ移動していることを示している．なお、

Ce3+:5d2 光電流励起バンドは，50K 以下の低

温でも観測されたため，5d2 準位から伝導帯

への電子移動は，熱活性化過程を経ない経路

であることがわかる．つまり，Ce3+添加 YAGG

では，5d1準位は伝導帯の下，5d2準位は伝導

帯の中に位置していると考えられる(Fig.3)．

Ce:YGGでは、5d1, 5d2の光電流励起バンドが

十分低温でも観測されたため，両励起バンド

とも伝導帯に埋まっていると考えられる．こ

Fig.2: Photocurrent excitation 

spectra at 300K and 50K 



れにより，Ce:YGG においては光イオン化過

程により，発光が完全に消光し，Ce:YAGGに

おいては，熱アシステッド光イオン化過程に

よる消光が存在することが明らかになった

[4]。 

Fig.3. Comparison of band structures of three 
garnets doped with Ce3+. 

 

結論 

 Ce3+添加 YAG-YGGガーネット固溶体を作

製し，その光学＆光電子物性を評価した．Ga

濃度増加に従い，Ce3+の 5d-4f 発光強度の低

下を観測し，Ce:YGG の室温での完全な消光

を確認した．光伝導度測定の温度依存性によ

り，局在エネルギー準位である Ce3+の 5d 準

位と非局在エネルギーバンドの伝導帯との

エネルギー的な相対関係を明らかにし，エネ

ルギー準位図を作成した．また，そのエネル

ギー位置関係から，消光原因が YAGGホスト

で熱アシスティド光イオン化過程で YGG ホ

ストでは光イオン化過程であると結論付け

た． 
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