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研究成果の概要（和文）：均一沈澱法を用い、110～590nmの平均粒径を有するY／Gd／Tb三元系塩基性炭酸塩の
単一分散・球形微粒子の合成に成功した。微粒子の熱分解により得た分散性の良い酸化物粉体を用い、80%の直
線透過率を有する透明セラミックを1700度の真空焼結で作製した。CIP成型に比べるとコロイドプロセスで作っ
た成型体はより高い密度と組織均一性を有する。Tb3+の545nm緑色発光に対し最適なGd含有量は2at%である。ま
た、層状水酸化物ナノシートを新規前駆体とし、単結晶ような透明セラミックを真空焼結で作製した。大きい結
晶子（粒径）がTb3+の発光に有利である。Tb3+の蛍光寿命は1.5～2.8msであった。

研究成果の概要（英文）：Basic carbonate monosheres with the average diameter well controlled in the 
wide range of 110-590 nm were successfully synthesized via homogeneous precipitation for the Y/Gd/Tb
 ternary system. (Y0.95-xGdxTb0.05)2O3 ceramics with in-line transmittances reaching 80% were then 
fabricated via vacuum sintering at 1700 deg C of the well-dispersed oxide particles calcined from 
such monosheres. Colloidal processing produces denser green bodies of higher microstructure 
uniformity than CIP. The optimal Gd content was determined to be 2 at% for the 545 nm green-emission
 of Tb3+. Besides, with layered hydroxide nanosheets as a new type of precursor, single-crystal like
 transparent ceramics (transmittance: 80-83%) were also fabricated via vacuum sintering at 1700 
degC. It was found that a lower heating rate of vacuum sintering produces ceramics of higher 
transparency. Tb3+ emission improves with increasing crystallite or particle size, and has the 
fluorescence lifetime of about 1.5-2.8 ms.

研究分野：光機能性セラミック材料

キーワード： 球形微粒子　焼結　透明セラミック材料　光物性
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
（1）イットリア（Y2O3）系の透明セラミック
ス材料は高温窓剤、固体レザー、照明、近赤
外線センサー、装甲およびシンチレシュンな
どに幅広く使われている。高熔点のため、そ
の製造には焼結助剤や 1800 度以上の高温あ
るいは熱間静水圧プレスが一般的に必要で
ある。 
  
（2）イットリア系透明セラミックスの製造
困難には粉体が要因の一つである。今まで使
われている粉体が不規則な形状、硬い凝集お
よび幅広い粒度分布などの特徴を持つため、
成型体内部の組織や密度分布などは不均一
である。 
 
２．研究の目的 
（1）サブミクロンのサイズを有する単一分
散・球形(Y,Gd)2O3:Tb

3+/Eu3+微粒子の合成およ
び粒径制御 

 
（2）焼結速度論および焼結機構の解明 
 
（3）約 80％の高い直線透過率を有する
(Y,Gd)2O3:Tb

3+/Eu3+透明セラミックスの真空
焼結製造、励起/発光特性および蛍光減衰速
度論の解明 
 
３．研究の方法 
（1）均一沈殿法を用いて単一分散した
(Y,Gd)2O3:Tb

3+/Eu3+ 球形微粒子の前駆体であ
るRE(OH)CO3·nH2O (RE=Y、Gd、TbおよびEu) 塩
基性炭酸塩微粒子を合成する。前駆体の仮焼
熱分解により酸化物微粒子を得る。尿素沈殿
剤および硝酸アンモニウム鉱化剤の濃度調
整により先駆体微粒子の平均粒径を制御す
る。また、低温共沈殿法で合成した
RE2(OH)5NO3·nH2O ナノシートの仮焼熱分解に
より(Y,Gd)2O3:Eu

3+/Tb3+ の易焼結粉体を作る。 
 
（2）冷間静水圧成型法（CIP）および コロ
イドサスペンシュン遠心沈殿法（CSC）を用
いて透明セラミックスの成型体を作る。二種
類成型体の微構造や焼結挙動を比較的に調
べる。真空焼結で作った高度透明な
(Y,Gd)2O3:Eu

3+/Tb3+ セラミックスの光物性を
紫外/可視分光計および蛍光分光光度計で調
べる。 
 
４．研究成果 
（1）均一沈殿法を用いて(Y0.95-xGdxTb0.05)2O3 
緑色蛍光体球形微粒子の合成に成功した（図 
1）。硝酸アンモニウム（NH４NO３）をはじめ
て鉱化剤にし、塩基性炭酸塩前駆体微粒子の
平均粒径を150±10nmから590±43nmまで拡大
した。その鉱化剤はNH4NO3と希土類とのモー
ル比が１対１まで有効であることが分かった。
また、自己種晶成長技術を用い、前駆体微粒
子の平均粒径を630±57nmまで拡大すること
もできた。発光に対したGd3+の最適な含有量は

2at%（x=0.02）であることが分かった。Gd3+

の含有量あるいは仮焼温度が高くなると、
278nm波長に位置するTb3+の7F6-

7DJスピン許容
遷移の励起強度は低くなる。その原因はホス
トのバンドギャップが狭くなることである。
543nmに位置するTb3+イオンの緑色発光は仮焼
温度の上昇あるいは粒径の増大と共に強くな
る。また、543nm緑色発光の蛍光寿命は粒径と
仮焼温度の影響を受けて1.75–2.81msの範囲
内で変動する。Gd3+の含有量、粒径、仮焼温度
にかかわらず、開発した球形蛍光微粒子の発
光色はCIE色度図の(0.32,0.56)に位置する。 
 
 
 
 
 
 
図1. 単一分散・球形(Y,Gd)2O3:Tb/Eu微粒子の
FE-SEM観察 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. 200MPa の CIP で作った成型体の不均一焼結
（左）および CSC 成型体の均一焼結（右）。焼結温
度はいずれも 1150 度である. 
 
（2）単一分散された(Y,Gd)2O3:Tb

3+/Eu3+酸化
物球形微粒子に対し、コロイドプロセッシン
グ（CSC）は CIP より有利であることが分か
った。すなわち、CSC 成型体内の組織が均一
ですが、CIP 成型体の内部にミクロンから数
十ミクロンまでの大きさを有するドメイン
がある。そのドメインは周りの組織に比べて
より高い密度を持つため優先的に焼結する。
その結果として焼結するときにミクロンサ
イズの隙がドメインとマトリックスの間に
生じる。この様な不均一焼結は透明セラミッ
クスの製造に有害であることを確認した（図
2、左）。逆に、CSC 方法で作った成型体の緻
密化は均一であり（図 2、右)、高度透明なセ
ラミックス焼結体を1700度/4hの真空焼結で
得た。 
 
（3）７nm以下の厚みを有するY/Eu二元系の層
状水酸化物ナノシート（LRH、RE2(OH)5NO3·nH2O、
RE=Y0.95Eu0.05）の低温沈殿（~4度）合成に成功
した。層間のNO3

-陰イオンはSO4
2-根で置換でき

ることも分かった。得たSO4
2-型LRHナノシート

を1100度/4hで仮焼すると分散性の良いRE2O3
赤色蛍光粉体になる（比表面積：~14.8m2/g)。 
SO4
2-の置換程度およびLRHの層状構造の層間



距離はSO4
2-/RE3+モール比に依存し、R=0.25の

ときに層間のNO3
-が予想の様にSO4

2-根で完全
に置換できる(電気の中性を保つため、１つの
SO4
2-が二個のNO3

-を置換する)。また、焼結に
対する最適なR値は0.03であることが確認さ
れた。LRHナノシートを合成する際のRE3+の濃
度は酸化物粉末の特性に大きい影響があるこ
とを明らかにした。硬い凝集の少ない粉末に
最適なRE3+濃度は0.05-0.075mol/Lであった。
SO4
2-根置換はLRHの熱分解過程を著しく影響
し、高分散・高焼結活性酸化物粉末の合成に
不可欠であることが分かった。電荷遷移（CT）
波長で励起すれば酸化物粉末と透明セラミッ
クスのいずれも Eu3+の 613nm 紅色発光 
(5D0→

7F2遷移)を顕す。だが、透明セラミック
スの方がより長い励起波長、より強い励起/
発光強度、より短い蛍光寿命を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図3. 透明(Y0.95Eu0.05)2O3セラミックスの直線透過
率に及ぼす真空焼結温度の影響（上）と焼結体の
外観 
 
（4）Eu3+の613nm発光波長で73.6-79.5％の高
い直線透過率（Y1.34Gd0.6Eu0.06O3 単結晶の理論
透 過 率 の 約 91.9-99.3% ） を 有 す る
(Y0.95-xGdxEu0.05)2O3（x=0.15-0.55）透明セラミ
ックスを1700度/4h の真空焼結で得た（図３）。
1650度での相移転を避けるため、x=0.65のセ
ラミックを1625度での真空焼結で作った。そ
の透過率は53.4%であった。粉末特性、焼結速
度論および光物性に及ぼすGd3+含有量の影響
を詳しく調べた。Y/Gd/Eu三元系におけるGd3+

の含有量が増えるとLRH先駆体の仮焼熱分解
で得た酸化物粉末はより軽い凝集、より丸い
粒形、より小さい粒径/結晶子径などの特徴を
示す。1100-1480度の焼結温度範囲における
(Y0.95-xGdxEu0.05)2O3の緻密化が粒界拡散に支配
され、その拡散活化能は約230kJ/molであった。
1100-1400度の範囲においてGd3+ ドーパント
は焼結緻密化および粒成長を促進することを
明らかにした。(Y0.95-xGdxEu0.05)2O3セラミック
スのバンドギャップはxの増大とともに小さ
くなる。また、粉末のバンドギャップはセラ
ミックスのより著しく大きいであることが分
かった。電荷遷移（CT）波長で励起すると酸

化物粉末と透明セラミックスのいずれもEu3+

の613nm紅色発光 (5D0→
7F2遷移)を示す。Gd

3+ 

ドーピングの効果でEu3+の発光は強く、蛍光寿
命は短くなる。 
 
（5）発光色が制御された(Y0.98-xTb0.02Eux)2O3 
（x=0-0.04）透明セラミックスの真空焼結作
製に成功した（1700度/4h、図4)。得た透明焼
結体はEu3+の613nm発光波長（5D0→

7F2 遷移）
で73-76%の直線透過率を有する。熱力学計算
によると、Tb3+の酸化によりできたTb4+イオン
は10-3Paの真空中で394度以上に加熱する
とTb3+に戻る。(Y0.98-xTb0.02Eux)2O3透明セラミッ
クスの励起スペクトルにTb3+イオンのスピン
禁制遷移バンド(高スピン状態、323nm)がス
ピン許容遷移バンド（低スピン状態、303と
281nm）とともに確認された。励起波長が270nm
から323nmまで移動すると発光全体のCIE色度
座標は変わらないですが、Eu3+とTb3+の発光は
強くなる。作った(Y0.98Tb0.02)2O3透明セラミッ
クはTb3+イオンの典型的な544nm緑色発光
（5D4→

7F5遷移）を示すことがわかった。Tb
3+

イオンのスピン禁制遷移バンドのピーク波長
を励起波長とし、Tb3+からEu3+への高効率エネ
ルギー移転を利用し、Eu3+ドーパントの量を増
やすことで(Y0.98-xTb0.02Eux)2O3透明セラミック
スの発光色を黄緑色から赤いオレンジ色まで
精密に制御することができた。Eu3+の発光が最
大であるとき(x=0.02)のTb3+からEu3+までの
エネルギー移転効率は85.3%という高い値で
あった。Eu3+の量が増えると、Tb3+の544nm緑
色発光およびEu3+の613nm紅色発光の蛍光寿命
は共に短くなることも分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. 1700 度 /4h の真空焼結で作った
(Y,Gd)2O3:Tb/Eu 透明セラミックスの外観（上）と
254nm UV 照射下の多色発光の模様（下） 
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