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論文要旨 

 

蛍光体は紫外線などの高いエネルギーの光を可視光などの低いエネルギーの光に変換する

材料である。蛍光体は蛍光灯や LED などの照明器具、ディスプレイ、シンチレーターや医

療技術への応用研究、太陽電池の変換効率向上への応用など、身近なものから先進技術ま

で盛んに利用、研究されている。近年の先端科学に用いられる無機蛍光体では均一な粒子

形態を持つことが望ましく、求められる粒子サイズは用途に応じて様々であり、小さいも

のでは数十 nm 程度である。また、多くの無機蛍光体では発光中心として賦活剤と呼ばれ

る微量元素が添加されるが、強い蛍光を持つ蛍光体では母体結晶に対して賦活剤が均一に

分布することが必要である。セラミックス材料に該当する無機蛍光体の合成プロセスは、

他のセラミックスと同様に固相法が主流とされてきたが、粉体の合成において高温焼成を

必須とする固相法では整った粒子形態のセラミックスの合成が困難である。セラミックス

の合成プロセスの一種である液相プロセスは溶液原料を用いることを特徴としており、原

料にイオンレベルの均一性を持たせることが可能な手法であることから、微量元素の均一

拡散に対して有効である。また、液相プロセスの中でも液相内から直接結晶を析出させる

手法は、整った粒子形態を持つセラミックスの合成において有効な合成手法である。本研

究は無機蛍光体の合成に種々の液相プロセスを用いることにより、蛍光特性だけでなく

様々な特性をもつ無機蛍光体の合成を目的とした。本研究では特に、3 波長蛍光灯やディス

プレイ用として用いられてきた Y2O3:Eu3+赤色蛍光体と YBO3:Tb3+緑色蛍光体、および蛍石

型構造を持つ母体結晶のアップコンバージョン蛍光体に着目した。 

 液相プロセスの一種である均一沈殿法を用いた Y2O3:Eu3+の合成は既報として、尿素を均

一沈殿剤として用いることにより、球形の粒子が得られることが知られている。これは尿

素の加水分解によって生じる NH3および CO2がともに沈殿剤として働くため、前駆体粒子

が炭酸水酸化物のアモルファスとして生成し、等方的に成長するためである。本研究では

均一沈殿剤として加水分解によって NH3と HCHO が生成するヘキサメチレンテトラミン

(HMT)を用いた均一沈殿法による Y2O3:Eu3+の合成を行った。HMT 均一沈殿法によって得

られた前駆体粒子は(Y,Eu)2(OH)5(NO3)・H2O の六角板状の粒子として得られた。この粒子

形態は反応溶液中の各種原料イオン濃度によって容易に変化することが確認された。これ

は反応溶液中のイオン濃度の変化に伴い、前駆体となる(Y,Eu)2(OH)5(NO3)・H2O の OH－

および NO3
－の割合が変化するためであると考えられる。この前駆体を 550℃で焼成するこ

とで、前駆体の形態を維持したまま赤色蛍光体 Y2O3:Eu3+が得られた。 均一沈殿法を用い

た YBO3:Tb3+の合成では均一沈殿剤として尿素を用いることで前駆体として

(Y,Tb)(B(OH)4)(CO3)のキュービック形態の粒子が得られた。この前駆体粒子を 800℃で焼

成することで、前駆体の形態を維持したまま緑色蛍光体 YBO3:Tb3+が得られた。また、HMT

を均一沈殿剤として用いることにより、粒子サイズが数 nm のアモルファス粒子が得られ
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た。このアモルファス粒子を 900℃以上で焼成することで緑色蛍光体 YBO3:Tb3+が得られ

た。また、Eu3+や Tb3+がドープされたアモルファスナノ粒子は、高温の焼成を行わなくと

もそれぞれ赤色および緑色の蛍光を示すことが確認された。任意の希土類元素を用いた同

様の合成手法により、様々なホウ素含有希土類アモルファスナノ粒子が得られた。これら

のアモルファスナノ粒子はホウ素(B)を含む粒子であり、無機材料特有の高濃度 B 含有微粒

子として、がん治療法の一種であるホウ素中性子捕捉療法(BNCT：Boron Neutron Capture 

Therapy)用薬剤としての利用が期待できる。ホウ素含有 Y、Sm、Gd アモルファスナノ粒

子を合成し、担がんマウスを使った BNCT 治療効果の評価を行ったところ、Y アモルファ

スナノ粒子が高い腫瘍増殖抑制効果を示したことから、バイオ・メディカル分野に貢献で

きる材料として期待できる新規ホウ素無機薬剤が得られた。 

 アップコンバージョン(UPC)蛍光体は赤外光などの可視光よりも低いエネルギーを持つ

励起光を受け、複数の光子を利用した多段階励起によって可視光を放出する特殊な蛍光体

である。このような特殊な蛍光機能は、特にバイオ・メディカル分野において生体内で利

用できる蛍光材料として期待される。CeO2は他の希土類酸化物とは異なり、蛍石型の結晶

構造を持ち、希土類酸化物 UPC 蛍光体の中でも強い蛍光を示す母体結晶である。CeO2に

対して発光中心として Er3+、増感剤として Yb3+をドープすることで 980nm の励起光照射

により緑色域から赤色域の蛍光を示す。この蛍光色の変化は主にドープされた Er3+と Yb3+

の濃度によって蛍光プロセス中の無放射緩和の確率が変わり、蛍光の際に優位に働く準位

が変化するためである。本研究ではこの CeO2:Er3+,Yb3+に対して異種元素の添加を行うこ

とにより蛍光強度の増強を試みた。この結果 Si、Y、Gd、Ca、Zr を添加した試料において

蛍光強度の強化が認められ、特に Si、Gd、Ca は CeO2:Er3+,Yb3+の緑色域の蛍光強度を向

上させた。 

 UPC 蛍光体をバイオ・メディカル分野で利用することを考えると、数百 nm 以下の粒子

サイズであることが必要である。CeO2 UPC 蛍光体では分散性の高い微粒子とすると、蛍

光が著しく低下しバイオ・メディカル分野での利用は困難であることから、同じく蛍石型

の結晶構造を有する CaF2に着目した。CaF2は Er3+あるいは Ho3+を発光中心として、Yb3+

を増感剤として用いることで高い UPC 蛍光特性を示すことが古くから知られている。そこ

で、液相プロセスの一種であるソルボサーマル法を用いて CaF2 UPC 蛍光体の合成を行っ

た。溶媒に水を用いた場合では分散性の高い微粒子が得られたが、賦活剤の偏析が原因と

なる蛍光強度の低下が見られた。そこで乳酸を溶媒に用いることにより、賦活剤が均一拡

散し、かつ粒子の分散性が高い微粒子高輝度 CaF2 UPC 蛍光体が得られた。 

 液相プロセスは原料の均一拡散に優れた手法であり、微量元素のドーピングを行う無機

蛍光体の合成法として優れた手法である。無機蛍光体は幅広い分野において応用されてい

る材料であり、その用途に応じて求められる粒子形態が異なる。本研究では液相プロセス

を用いることにより、ディスプレイ用等に用いられてきた Y2O3:Eu3+は板状粒子として得ら

れ、塗布性の向上が期待される。同じくディスプレイ用として用いられてきた YBO3:Tb3+
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は充填率の向上が期待されるキュービック形態の粒子として得られた。また、本研究で合

成法を確立したホウ素含有希土類アモルファスナノ粒子は BNCT 用薬剤としての応用が期

待される。蛍石型 UPC 蛍光体は高い蛍光強度を示し、特に CaF2を母体とすることでバイ

オ・メディカル分野に応用可能な粒子サイズの高輝度 UPC 蛍光体が得られた。 

 以上の結果より、液相プロセスを用いることにより実用的な粒子形態を持つ無機蛍光体

が合成できた。 
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1.1 セラミックスの歴史 [1] [2] [3] 

 セラミックス(ceramics)は古代ギリシア語で陶工を意味するケラメウス(kerameus)の生

み出した製品、およびそれらの材料となる天然粘土を指すケラモス(keramos)を語源とし、

現在では陶磁器からシリコン半導体、酸化物、ホウ化物、窒化物等、極めて広い範囲で用

いられる無機固体材料全般の総称である。 

今から約 1 万 4000 年前、いわゆる縄文土器が開発される。縄文土器は主に粘土と砂を原

料とし、成形後に熱処理を行うことで作られた人類初のセラミックスである。おそらく当

時の人々は、焚き火の後に地面の一部が硬くなることから、粘土を焼き固める事により器

が作れることを発見したものと考えられる。土器の開発以前から人類に用いられてきた道

具は石器等の自然に存在する材料を研磨等の加工を行っただけのものであること、青銅器

の発明が約 5500 年前であることを考えると、セラミックスは人類初の原料を化学的な処理

によって得られた製品といえる。時代が進むと、焼成条件の改善により、より薄く、より

硬い弥生土器が開発され、さらに窯の開発によって焼成温度がそれ以前の数百℃から

1000℃へと上昇すると強度の向上、釉薬の開発により水漏れの改善がなされた。このよう

な進化を遂げた焼き物は陶器と呼ばれるようになる。10 世紀ほどになると、原料に石英、

長石等を加える事でより緻密な構造をとることが発見され、磁器として用いられるように

なる。このように、陶磁器は長い時間をかけて各地で開発・生産が続けられ、やがて日本

に伝わってきたこれらの技術は有田焼、瀬戸焼等として長く愛用されることとなる。これ

ら伝統的な工芸品である陶磁器は、似たような手法を用いても各地で若干特徴の異なる製

品として生産されてきた。これは長石、石英等の天然鉱物を原料として用いたことによっ

て、それら原料の組成比の違いによって最適である原料比、焼成温度等が異なったためで

あり、職人たちは様々な試行錯誤の結果、素晴らしい陶磁器を世界に生み出してきた。陶

磁器は、その見た目の美しさを追求するため、同時に無機顔料の開発が行われており、Mn、

Fe、 Co、Cu、 Sn、Sb 等様々な元素を含む原料を釉薬等に用いてきた。これらの元素は

価数により発色が変化し、使用する釉薬、窯内雰囲気によって変化するため、やはり地方

の特色が強い製品を生み出す元となった。これら伝統的セラミックス(traditional ceramics)

は先達の知恵の結晶であるが故に作製には熟練した職人の経験、知識が必要であった。ま

た、セラミックスは陶磁器のみならず、セメント、煉瓦等の建材、ガラス等として用いら

れ、これらも起源は紀元前まで遡る事ができる。 

 やがて、近代に入ると原料の生成技術が向上したことにより、高純度の原料を用いたセ

ラミックスが作製されるようになる。また、1910 年台に X 線回折(X‐ray diffraction、XRD)

による構造解析の基礎理論が得られたことにより、近代的なセラミックス研究が急速に広

まる事になり、同手法は今日においてもセラミックスの構造情報を得るための最も一般的

な手法となっている。原料の高純度化、合成手法の進化は従来のセラミックスには見られ

ない新規の特性を持つものが存在することの発見につながる。ファインセラミックスと呼

ばれるようになるこれら機能性セラミックスは電子材料、磁性材料、光学材料、高温材料、
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建築材料、超硬材料等として、20 世紀以降急激な用途の広がりを見せることとなり現在に

至る。表 1.1 に機能性セラミックスの分類とその用途を示す。大半の用途は情報・通信お

よび環境・エネルギー、バイオ分野に関係している。 

 

表 1.1 機能性セラミックスの分類と用途 [4] 

機能 物性 例 主な用途 

電磁気的機能 

電子伝導性 
(半導性を含む) 

ZnO-Bi2O3, In2O3-SnO2, 
La1-xCaxCrO3 

バリスタ, センサー,  
各種電極部材 

イオン伝導性 -Al2O3, Zr1-xYxO2-x/2 電池, 化学センサー 

超伝導性 
Ba2YCu3O7, 

Bi2Sr2Ca2Cu3O10 

磁気シールド材,  
超高速演算素子,  

超伝導量子干渉デバイス 

絶縁性 Al2O3, AlN, 3Al2O3・2SiO2 
スパークプラグ, 碍子,  

IC 基盤 

誘電性 BaTiO3, (Zr, Sn)TiO4 
コンデンサー, 

マイクロ波誘電体 

圧電性 
PbZr1-xTixO3, 
Bi1/2Na1/2TiO3 

着火素子, トランス,  
圧電フィルター,  

超音波振動子, 遅延素子 

焦電性 PbZr1-xTixO3 赤外線センサー 

磁性 Mn1-xZnxFe2O4, BaFe12O19 
磁気ヘッド, 高周波鉄心,  

永久磁石, テープ,  
高磁気記憶媒体 

光学的機能 
透光性 

Al2O3, (Pb, La)(Zr, Ti)O3, 
CaF2 

光ファイバー,  
赤外線透過窓材,  

高圧ナトリウムランプ 

光吸収・発光性 
Ca10(PO4)6(FCl)2, WO3, 

Y3Al5O12:Nd 
蛍光体, レーザー発振材,  
表示素子, 光メモリ 

力学的機能 

高温強度性 Si3N4, SiC, Si6-xAlxOxN8-x 
エンジン部材,  

ガスタービン部材 

耐摩耗性 
c-BN, Al2O3,  

C(ダイヤモンド) 
切削・研削用工具,  

ボールペンのペン先ボール 

高靱性 ZrO2 
包丁, はさみ, エンジン部材, 

ドライバ工具 

快削性 Al2TiO5 
各種基盤, 軸受け基盤,  
スペースシャトルの窓材 

熱的機能 

断熱性 SiO2, ZrO2, Al2O3 断熱材 

熱伝導性 
C(ダイヤモンド), AlN, 

Al2O3, SiC 
IC 基盤 

耐熱衝撃性 
2MgO・2Al2O3・5SiO2,  

Li2O・Al2O3・4SiO2 

耐熱食器,  
自動車排ガス浄化用触媒担体, 

熱交換器部材 

化学的機能 

吸着性 
C, Na2O・Al2O3・2SiO2・

4.5H2O, SiO2, SnO2 
各種吸着剤, ガスセンサー 

触媒性 TiO2, MoO3-Bi2O3, Fe2O3 
各種環境浄化触媒,  
光触媒, 石油改質剤 

イオン交換性 
Na2O・Al2O3・2SiO2・

4.5H2O, Zr(HPO4)2・nH2O 
洗浄用ビルダー,  
有用金属捕集材 

生体関連機能 生体適合性 
Ca10(PO4)6(OH)2, 

Ca3(PO4)2 
人工骨, 人工歯根, 人工関節 
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1.2 セラミックスの合成法 

1.2.1 セラミックスの生成過程 

セラミックス材料の合成プロセスは大きく固相法、気相法、液相法に分けることができ

る。図 1.1 はセラミックス生成反応における概念図である。 

 

図 1.1 セラミックス生成の概念図 

 

反応前の段階である①では原料物質が元素ごとにわかれている状態にあるが、原料物質を

加熱していくことで②のように原料物質の金属イオンと陰イオンの結合が切れ、自由原子

が生じる。これら自由原子は熱運動によって固体中で徐々に拡散し、分布を広げていく。

この時、拡散の速度は式 1.1 によって表すことができる。 

D ＝ D0  × e−
𝐸

𝑅𝑇   (式 1.1) 

ここで D は拡散係数、D0 (m2・s-1)は拡散定数と呼ばれる振動因子であり、原子が単位時間

あたりに単位面積を通過できる距離を表しているため、拡散する粒子の速度と見なすこと

ができる。E (J・mol-1)は活性化エネルギー、e = 2.718…はネピア数、R = 8.314 (J・mol-1・

K-1)は気体定数、T (K)は絶対温度である。e−
𝐸

𝑅𝑇 は E 以上のエネルギーを持つ粒子の割合を

表しており、拡散速度は活性化エネルギー以上のエネルギーを持つ原子の移動する量であ

ると見なせる。実際にセラミックスの反応過程を完結させるためには、原料粒子以上の距
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離を拡散によって移動しなければならないが、拡散距離は実際に原子の移動した道のりの

長さとは異なる。これは原子の移動が実際にはランダムな方向に働くためであり、ある距

離に原子が移動するために必要となる時間は式 1.2 に示したように距離の 2 乗に比例する。 

t =  
𝐿2

6𝐷
  (式 1.2) 

ここで t はある距離 L を移動するのに必要とする時間、D は拡散係数であり、配位数 6 の

ときと仮定している。なお、式 1.2 は隣接するすべてのサイトに拡散することが可能であ

ることを仮定としているため、欠陥は考慮されていない。表 1.2 に金属酸化物の拡散係数

を示した [5]。 

 

表 1.2 金属酸化物の温度別拡散係数 

元素 化合物 D0 (m2 ・ s-1) E (kJ ・mol-1 ) 800℃ 1000℃ 1200℃ 1500℃ 

Al Al2O3 2.8×10-03 477 1.7×10-26 7.5×10-23 3.4×10-20 2.5×10-17 

Fe Fe2O3 2.0×10-04 326 2.7×10-20 8.4×10-18 5.5×10-16 5.0×10-14 

Co CoO 5.0×10-03 398 2.1×10-22 2.3×10-19 3.8×10-17 9.4×10-15 

Zn ZnO 1.0×10-05 395 5.9×10-25 6.2×10-22 9.8×10-20 2.3×10-17 

Th ThO2 5.0×10-05 627 1.5×10-35 9.3×10-31 2.9×10-27 1.7×10-23 

 

セラミックスの生成反応が完結されるためには、原料物質すべてが拡散する必要があり、

セラミックス合成において原料物質の粒径は反応完結に必要となる時間に対する大きな要

素となる。Fe2O3を原料物質として考えた場合、原料物質の粒径分の原子の移動を考えると、

表 1.2 の拡散係数を用いてそれぞれの温度における時間を式 1.2 を用いて計算すると表 

1.3 のようになる。 

 

表 1.3 Fe2O3の粒径と温度を変化させた場合の拡散時間 

粒径 
温度 

800℃ 1000℃ 1200℃ 1500℃ 

1nm 6 秒 20m 秒 300秒 3秒 

100nm 2 時間 3 分 3 秒 30m 秒 

1m 71 日 6 時間 6 分 3 秒 

100m 1963 年 6 年 34 日 9 時間 

1mm 20 万年 634 年 10 年 39 日 

 

実際のセラミックス合成においては拡散だけではなく、結晶化のための距離、より拡散

しやすい他の物質との反応であること、反応の進行に伴う原料同士の拡散断面積の変化等、

条件が異なってくるが、原料物質の粒径により、拡散に必要となる反応温度、時間が大き
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く異なることがわかる。固相法、気相法、液相法いずれの合成法においてもセラミックス

材料の生成過程は原料物質の結合の切断、熱振動拡散による安定な原子配置への移動とい

う過程をとることは同様であり、このため、ほとんどのセラミックス合成法では高温での

熱処理を必要とする。 

 

1.2.2 固相法 [4] 

 固相内、または固相間で起こる化学反応を固相反応という。固相法は原料となる金属酸

化物や炭酸塩を粉砕混合･高温焼成を繰り返す固相反応を利用した手法である。非常に簡易

な手法であり、多くのセラミックス材料の合成が可能であること、低コストで工業的に大

量生産が容易であるため、世界で最も利用されている優れたセラミックスの合成法である。

工業的に利用されている例としては以下のような反応がある。 

BaCO3 + TiO2 → BaTiO3 + CO2↑  1100℃ 

2CaO + SiO2 → Ca2SiO4   1200℃ 

MnO + Fe2O3 → MnFe2O4   1500℃ 

BaTiO3はコンデンサー等に用いられる強誘電体として、Ca2SiO4はセメントの原料として、

MnFe2O4は磁気ヘッド用のマンガンフェライトとして用いられている。いずれも 1000℃以

上の高温による焼成を行なっているのは前述のように現実的な時間で各成分の拡散、結晶

化を行うためである。固体と固体の反応である固相法は原料粉末同士が接触してなければ

進まないため、原料粉末を均一に混合することが重要である。また、固体中でのイオン拡

散により合成された目的物質は原料粉末の形態に影響された形となることや、高温となる

ことにより焼結され、粗大な粒子に成長しやすく、実際に固相法で粒子形態の制御を行う

のは困難である。 

 

1.2.3 気相法 [4] 

 近年の機能性セラミックスの超高純度化、超微粒子化への要望の高まりから、気相を反

応場とした合成法が注目されるようになった。金属化合物を気化・反応させる気相法は高

純度化が行い易く、0.1m 以下の高分散性超微粒子も合成可能である。また、酸化物 [6] [7]

のみならず、窒化物 [8] [9]や炭化物 [10]のような非酸化物膜や超微粒子の合成も可能であ

る。原料を気化させるには抵抗加熱やレーザー、真空加熱、スパッタリング、イオンビー

ム、プラズマ加熱等が用いられている。 

 気相からの結晶析出反応は、気相中で均一核生成・成長させると、高い過飽和状態をつ

くることによって多数の核を生成し、微粉体として合成が可能である。一方、基板上に不

均一核生成・成長させることができ、反応系、析出条件の制御によって薄膜、ウィスカー、

結晶粒粉体等の形態で合成できる。気相反応系の生成反応の平衡定数が小さい反応系では

気相中での均一核生成は起こりにくいが、基板上での不均一核生成は起こる。 
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1.2.3.1 CVD (Chemical Vapor Deposition)法 

常温で安定な気体を原料とし、凝縮部で気相による化学反応を行わせることによって、

固相を析出させる方法であり、凝縮の際に化学反応を伴うため、化学気相蒸着法(Chemical 

Vapor Deposition)あるいは気相反応法と呼ばれる。 

 

反応例 A 単一化合物気体の分解反応による固相の析出 

CH3SiCl3(g) → SiC(s) + 3HCl(g) 

反応例 B 2 種類以上の化合物気体間の反応による固相の析出 

AlCl3(g) + 1/2N2(g) + 3/2H2(g) → AlN(s) + 3HCl(g) 

 

一般に CVD 法は 2 種類以上の化合物気体間の反応による固相の析出を指す場合が多い。

CVD 反応の進行のためには分子の活性化のため、一般的には反応ガスを加熱し、反応を起

こす。このような方法を熱 CVD 法と呼び、より高温を必要とする場合や、反応をより精密

に制御する場合はプラズマやレーザー光等と組み合わせたプラズマ CVD 法やレーザー

CVD 法が用いられる。また、後述の PVD 装置に反応性の気体を導入することで、CVD を

行うこともある。反応温度、反応気体の流速、エネルギーの与え方等により析出する固相

の形態は薄膜、ウィスカー、結晶粒粉体、単結晶等を取りうることが知られている。 

 

1.2.3.2 CVT (Chemical Vapor Transport)法 

 固体物質を出発原料とし、輸送剤と呼ばれる気体と化学反応させることで原料を気化さ

せ、次に別の場所に移動した後に逆反応によって固化析出させる方法である。 

 

反応例 Fe2O3の CVT 

Fe2O3(s) + 6HCl(g) → 2FeCl3(g) + 3H2O(g) 

 

上記の反応は温度勾配のついた封管内の高温部でおこる反応であり、この反応によって生

成した FeCl3(g)は低温部分に輸送され、逆反応が進行し Fe2O3の結晶が析出する。CVT 法

は単結晶、微粉末、薄膜の合成、物質の生成等において多く利用されている。 

 

1.2.3.3 PVD (Physical Vapor Deposition)法 

 固体物質を出発原料とし、熱あるいはプラズマ等、物理的な方法で気化させ、生じた気

相から凝縮行程によって固相を析出させる方法であり、一般に化学反応を含まない。PVD

法はさらに蒸発・凝縮法、イオンテンプレーティング法、スパッタ法、プラズマフレーム

法等に大別できる。熱を利用した蒸発・凝縮法は固体原料を減圧下あるいは不活性ガス下

で加熱することで蒸発させ、低温部で析出させる方法である。イオンテンプレーティング

法は Ar 等のイオン化しやすいガス中で中真空とし、ヒーターや電子線等によって加熱・気
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化させ、同時に基板と固体試料間に高電圧をかけることでグロー放電を起こし、蒸発成分

をイオン化、基板の上に析出させる方法である。スパッタ法ではイオンテンプレーティン

グ法の固体試料の気化が、グロー放電によって生じる陽イオンの衝突によって行われる。

また、O2や N2等の反応性ガス中でスパッタリングを行うことで、酸化物や窒化物を合成す

る化学スパッタリング法と呼ばれる手法もある。プラズマフレーム法は常圧の Ar、He、

N2等のガスをアーク放電させ、発生する熱エネルギーによって最高 10000℃近い高温プラ

ズマ炎の中に原料紛体を導入することで気化プラズマ化させ、冷却して紛体の合成や基板

に吹き付けることで膜とする方法である。 

 

1.2.4 液相法 

 液相法は原料を一度溶液としてから目的のセラミックスを合成する手法であり、そのた

めのプロセスは数多く存在する。液相法全般の特徴として、原料(塩化物、硝酸塩、酢酸塩、

硫化物等)を一度溶解させるため、元は数十m ほどの大きさの原料をイオンレベル、すな

わち < 2Å (Å = 10-10m)とすることができる。固相中でのイオン拡散と比較すると、溶液は

もともと流動性を持つことから、拡散スピードが極めて大きく、溶液中でイオン状態とな

った原料は迅速に均一な濃度となる。そのような極めて均一性の高い状態からセラミック

ス材料の前駆体あるいはセラミックス材料を直接結晶核生成・結晶成長を起こすため、目

的物生成のために必要となる拡散距離を極端に減らすことが可能となり、拡散に必要とな

るエネルギーを抑制できることから、セラミックス材料の低温合成が可能となる。また、

液相中での結晶析出反応は条件により溶解再析出を繰り返させることが可能となることか

ら、高純度セラミックスの合成が可能となる。さらに液相中から直接結晶を析出させる場

合、析出と同時に結晶表面を修飾することにより、超微粒子の作製、特定の結晶面のみを

成長させるといった、高度な結晶成長の制御を行うことが可能である。 

 実際の液相法は大別して沈殿法と溶媒蒸発法がある。沈殿法は原料金属イオンを沈殿剤

を加える等の化学的な変化をもたらす事によって液相内における過飽和度状態を作り出す

ことでセラミックス前駆体あるいはセラミックス材料を析出させる方法であり、水溶液中

での反応ではリン酸塩、シュウ酸塩等の難溶性の化合物を析出させることが多い。また、

これら析出したものを前駆体として熱分解等の化学反応や相変化を利用してセラミックス

材料を合成することも多々ある。一方、溶媒蒸発法は原料の溶けた溶媒を蒸発させること

により過飽和状態とすることによってセラミックス前駆体あるいはセラミックス材料を析

出させる方法であり、溶媒蒸発過程における金属原料の均一性を如何に保つかが重要とな

る。実際に液相法に用いられる液相は溶媒として水はもちろんのこと有機溶媒、溶融体等

様々な条件があり、手法も多岐にわたる。本論文で実際に用いた合成手法は液相法の内の

ごく一部であるが、それを含めて液相法の一部を以下に紹介する。 

 



16 

 

1.2.4.1 共沈法  

 溶媒中の金属イオン、あるいは錯体に対して沈殿剤の反応、加水分解、酸化還元といっ

た化学反応によって難溶性の物質を生成させる手法を沈殿法という。近年のセラミックス

研究において、複数種の金属イオンを含んだ複合酸化物の高純度、微粒子化の研究が数多

くなされている。共沈法は複数種金属塩を含む溶液に対して沈殿剤を加え、各成分を液相

中でのイオンレベルでの混合下で沈殿を発生させる手法である。沈殿は水酸化物 [11]やシ

ュウ酸塩 [12]、リン酸塩 [13]等の溶媒、特に水溶液中での反応が多いため水に対する溶解

度の低い生成物が得られる。酸化物を得たい場合等には更に熱分解を行うことで、微粒子、

高純度の目的物を得る [11]。 

 

1.2.4.2 均一沈殿法 

 共沈法と均一沈殿法の概念図を図 1.2 に示した。共沈法は反応溶液の外部から沈殿剤を

導入するため、沈殿剤が導入された箇所は一時的に極めて高い沈殿剤濃度の部分が溶液中

に発生する。液相内での沈殿析出は生成物の溶解度に大きく左右されることはこれまでに

も述べている。実際に水溶液中で次のように溶解する塩 

AxBy  ⇌  xAy+  +  yBx−  

の平衡定数は式 1.3 で表される。 

K＝ 
[Ay＋]x[Bx−]y

[A𝑥B𝑦]
 (式 1.3) 

 

この式から明らかなように、沈殿の析出には原料金属イオン濃度、沈殿剤濃度は極めて重

要なファクターであり、沈殿剤を入れた直後に生成する沈殿剤濃度が濃い空間で生成され

た沈殿と反応溶液中で沈殿剤が拡散して生成した沈殿では生成条件が若干異なってきてい

る。均一沈殿法は金属イオンを含む反応溶液に均一沈殿剤と呼ばれる、加えた直後では沈

殿剤として働かない物質を加え、化学反応によって反応溶液内部で沈殿剤を生成させ、そ

の沈殿剤と金属イオンを反応させる合成手法である。 
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図 1.2 共沈法と均一沈殿法の概念図 

 

反応溶液内で沈殿剤を生成させるため、溶液内の濃度勾配を著しく小さくすることが可能

であり、沈殿が析出する際もほぼすべての析出する粒子を同条件からの析出とすることが

できるため粒子形態制御には非常に有効である [14]。代表的な均一沈殿剤である尿素及び

ヘキサメチレンテトラミン(HMT)の加水分解反応式を以下に示す。尿素の場合は加水分解

反応によって生成する NH3による水溶液の pH 変化あるいは CO2が CO32-となり沈殿剤と

して働き、HMT の場合も同様に NH3が沈殿剤として作用する。 

 

尿素の加水分解反応   HMT の加水分解反応 

 

 

 

 

また、適当な添加剤を加えることで、特殊な塩の合成も可能である。均一沈殿反応に用い

ることのできる沈殿剤と合成可能な塩を表 1.4 に示した。 

 

表 1.4 均一沈殿剤と均一沈殿反応によって得られる塩 

金属塩 均一沈殿剤と添加剤 

硫化物 チオアセトアミド 

フッ化物 尿素＋HBF4 

硫酸塩 スルファミン酸 

リン酸塩 尿素＋リン酸 

モリブデン酸塩 尿素＋モリブデン酸塩 

シュウ酸塩 尿素＋シュウ酸塩 

フタル酸塩 テトラクロロフタル酸 

安息香酸塩 尿素＋安息香酸 

  

 ヘキサメチレンテトラミン（ヘキサミン）

+6H2O→4NH3+6CH2O

 尿素

(NH2)2CO+H2O→2NH3+CO2

N

N

N

N
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⊿
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⊿
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－
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－
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－
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－

O
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1.2.4.3 水熱法 

 水は地球上では最もありふれた常温常圧下で液体として存在する物質であり、中性、各

種金属塩を溶解可能な極性溶媒である。水は一般に 100℃で水蒸気圧が大気圧に達するため、

開放系では蒸発し、仮に低圧条件下であればより低温で、高圧条件下ではより高温で沸騰

する。図 1.3 に飽和水蒸気圧曲線を示す。実際に自然界に於いては、山頂等では水の沸騰

は 100℃より低温で起こり、海中では海底火山等の付近の高温条件下で水は 100℃以上の高

温、高圧の溶媒として存在している。100℃以上の高温で大気圧である 0.1MPa 以上の条件

下で液体として存在している水は熱水と呼ばれる。熱水は常温・常圧の水と比較して粘性、

表面張力、誘電率が減少し、常温・常圧下の水では溶解しない物質でも溶解させることが

可能となる。 

 

 

図 1.3 飽和水蒸気圧曲線 

  

水熱法はこのような熱水を図 1.4 に示したオートクレーブ中に作り出し、化学反応に利

用して結晶を析出させる手法である。通常水に溶けない物質を溶かすことが可能な熱水中

では、多くの難溶性無機化合物が溶解、再析出を繰り返すようになることから、熱水中で

の無機化合物の生成反応では Fe2O3 [15]、MnFe2O4 [16]、TiO2 [17]、ZrO2 [18]、YVO4:Eu3+ 

[19]、ZnSiO4:Mn2+ [20]等の微粒子酸化物、Y(OH)3 [21]といった酸化物前駆体となる水酸

化物、LaPO4 [22]、YPO4 [23]等のリン酸塩等の様々な物質の合成報告例がある。本手法の

特徴として、反応溶媒中から通常の水溶液の反応では合成が困難な金属酸化物が得られる

ことがある。さらに、熱水という特別な条件下では同一の化学組成を持ちながら通常の焼

成では合成が困難である準安定相が得られる場合もある。また、溶解再析出が起こりやす

い環境であるため反応時間や温度等の条件によりシングルナノオーダーの超微粒子から数

十マイクロメートルまで成長した単結晶の合成や、キャッピング剤により通常出現しづら

い結晶面を多く持つ結晶の合成等が報告されている。水以外の溶媒を加圧下で沸点以上の

温度で用いる場合をソルボサーマル法といい、水熱法同様に様々な物質の微粒子合成の報
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告がなされている。 

 

図 1.4 オートクレーブ 

 

1.2.4.4 ゾルゲル法 [24] [25] [26] 

 コロイド粒子(直径 1~100nm)が分散・懸濁している溶液をゾルという。このゾルの溶媒

を蒸発させていく過程で濃縮・重合反応等によって、溶質粒子間において架橋構造となり、

網目構造中に溶媒を保持したまま流動性を失った状態をゲルと呼ぶ。ゲルから溶媒を蒸発

させ、収縮生成する多孔体をキセロゲルといい、これを加熱することで結晶化・焼結させ、

目的物を得る。ゲル化させるためにはゾルからの溶媒除去、コロイド粒子間の結合を促進

させるゲル化促進剤添加、加熱等によるコロイド粒子間の反応促進等が行われる。ゾルゲ

ル法によく用いられる原料を表 1.5 に示した。一般にはゾル形成の加水分解反応を行いや

すく、メタロキサン結合によるポリマーを生じやすい無機金属塩、有機金属錯体、金属ア

ルコキシド等が用いられる。また、反応溶媒の pH や、溶質の濃度等により、生成物の OH

基や OR 基の割合を変化させることによってゲル構造を制御することが可能であり、ファ

イバー、フィルム、バルク等生成物の形態をコントロールすることが可能である。 

 

表 1.5 ゾルゲル法の出発原料の種類 

原料系 物質例 

無機金属塩 

硝酸塩 M(NO3)n 

塩化物 MCln 

オキシ塩化物 MOCln-2 

酢酸塩 M(CH3COO)n 

シュウ酸塩 M(C2O4)n/2 

有機金属塩 
アルコキシド M(OR)n 

アセチルアセトナート M(C5H7O2)n 

 

  



20 

 

1.2.4.5 錯体ゲル法 [27] 

 単~複数の金属塩の溶けた溶液にクエン酸等のポリカルボン酸を加えることで、加熱処理

による脱水縮合により架橋構造を構築できる有機金属錯体を作ることが可能となる。この

時、金属イオンは高分子内に固定された状態となり、均一性の高いゲルが得られる。こう

して得られた高粘度のゲル中では金属イオンの移動速度は遅いため、金属錯体の熱分解を

行うことによって金属イオンの偏析が抑えられた無機前駆体を作り出すことができ、固相

法等と比較して低温焼成で目的物を合成することが可能となる。 

 

1.2.4.6 錯体重合法 

 エチレングリコールやプロピレングリコール等を溶媒として硝酸塩等の金属原料とクエ

ン酸等のポリカルボン酸を溶解させ、金属錯体を作り、加熱処理を行うことで金属錯体－

グリコール間に於ける脱水縮合反応によって金属錯体を均一に含むポリマーを作り出す事

ができる。図 1.5 に錯体重合法の概念図を示す。金属錯体はエステル結合によってポリマ

ー中に固定されるため、金属イオンは溶媒中での分散状態をほぼ維持した状態で移動でき

なくなるため、ポリマーを熱分解して金属酸化物を得る際に金属イオンの偏析を防ぐこと

ができ、低温合成が行い易く、高純度サンプルを得やすい [28]。また、グリコールを溶媒

として用いた場合、ポリマーはポリエステルとして形成されるが、オルトホウ酸(H3BO3)

は水溶液下では[B(OH)4]－となることが知られており、さらにグリコール共存下でホウ酸エ

ステルが形成されることが知られている [29]。グリコールのみを溶媒とした場合において

も同様にホウ酸エステルを作り、後の熱分解過程において揮発してしまい、ホウ素を含ん

だ組成の制御が難しいとされてきたが、溶媒としてエチレンジアミンを用いることによっ

て、ポリアミド錯体を用いたポリアミド錯体重合法によるホウ酸塩の合成が報告されてい

る [30]。 

前述の錯体ゲル法と、錯体重合法は原料金属塩を予めストック溶液等の形で用いる事に

より、容易に組成比の異なる数種類の目的物質の並列合成を行うことが可能となり、少量

のサンプルであれば合成は試験管レベルの操作で行うことが可能な合成手法である。図 1.6

に錯体重合法を用いた並列合成の概念図を示す。 
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①  金属錯体－グリコール溶液  ② ポリマーの形成(脱水縮合反応) 

 

③ ポリマーが熱分解され金属酸化物が合成される 

図 1.5 錯体重合法の概念図 

 

 

図 1.6 錯体重合法を用いた並列合成の概念図 
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1.3 蛍光体材料 

1.3.1 蛍光体材料とは 

一般に蛍光体材料とは電子線や紫外線等の高いエネルギーを可視光に変換する一種の波

長変換材料である。蛍光体材料の用途は蛍光灯や LED 等の照明器具、ディスプレイ、古く

はブラウン管型カラーディスプレイに、近年ではプラズマディスプレイ(PDP)やカラー液晶

ディスプレイのバックライト、さらにはシンチレーターや医療技術への応用研究、太陽電

池の変換効率向上への応用等、先進技術への応用が盛んに研究されている。また、蓄光蛍

光体あるいは長残光蛍光体と呼ばれる「エネルギーを貯めこむ」ことができる特殊な蛍光

体材料は、励起光が閉ざされた後も数時間に渡り発光する物質であり、時計の文字盤、避

難誘導標識等、外部光が閉ざされた状態で我々に情報を与える有効なツールとして用いら

れている。台湾商務印書館に所蔵されている「湘山野録」の巻下 23 に宋の二代皇帝 太宗

が所蔵している、昼間は描かれていない牛が夜になると現れる絵の話が記載されている。

この絵は励起光の照射を止めてからしばらくしても発光している長残光蛍光体と呼ばれる

特殊な蛍光体材料を用いて描かれていると考えられ、倭人つまり日本人の先祖達が海の貝

を原料として特殊な絵の具を作り、描いたものであると説明されている。この書物自体が

1000 年以上昔の書物であることから、当時の人々は残光という蛍光の一現象を芸術に取り

入れていたことが分かる。また、現代の蛍光体の開発は日本を始め中国、韓国にて世界的

にも数多くの研究が積極的になされており、近年では白色 LED の研究では日本は世界をリ

ードしてきた。 

また、蛍光体材料は無機材料だけではなく有機材料でも存在し、例えば蛍光色を発する

有機顔料や洗剤に含まれる蛍光染料がある。他には有機 EL 等に用いられている蛍光体はそ

の名のとおり有機物が Electro Luminescence を示す材料であり、ディスプレイのバックラ

イト等に用いられている。 

 

1.3.2 蛍光の原理 [31] [32] 

 蛍光体材料は励起光(電子線等を励起源とする場合もあるが、説明の都合上励起光とす

る。) を受けて可視光を放出する材料であることは先に述べたが、一般に蛍光は励起光に対

してより長波長側の発光、すなわち低エネルギー側への波長変換を行っている。このよう

に吸収と発光の波長が異なることをストークスシフト(Stokes shift) といい、蛍石等による

紫外線を可視光に変換できることを記した、George Gabriel Stokesの研究成果に由来する。

ストークスシフトは物質に吸収された光のエネルギーが蛍光、格子振動等の熱エネルギー

に使われていることを述べている、エネルギー保存則の帰結ともいえる。孤立した発光イ

オン(陽イオン)が結晶中にある場合について、ミクロに考えてみる。光の吸収から発光への

過程は時間経過とともに次のように進む。図 1.7 には発光中心である陽イオンと陰イオン

の結合距離の変化を模式的に示している。 

(a) 発光イオン固有の吸収帯に相当する波長の光を照射すると、発光イオンの基底状
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態にある電子が励起する。 

(b) 励起状態の電子は過剰なエネルギーを持つため、基底状態と比較して原子核から

遠い軌道に存在する。そのため、発光イオンと結合している陰イオンに近づき、

陰イオンの外殻電子との反発が強まる。 

(c) 発光イオンとの反発の強まりから、陰イオンは発光中心である陽イオンから遠ざ

かろうとする。しかし陰イオンはさらに別の陽イオンに囲まれているため、ある

一定の距離で平衡となる。この際、陽イオンと陰イオンの距離は光の吸収が生じ

た瞬間(図 1.7(b))よりは長くなる。電子と比較して陰イオンははるかに重いので、

電子が光を吸収して励起状態に遷移する時間と比較するとゆっくりと(10-15 sec程

度)新しい平衡距離まで移動する。 

(d) 励起状態にある発光イオンの電子が蛍光を生じて基底状態に戻る。この時発光イ

オンと陰イオンの距離は長いままであるが、陰イオンもゆっくりと最初の位置に

戻り(a)に戻る。 

 これによって発光による過程が終了するが、この過程において陰イオンの移動が２回お

こる。電子と比較してはるかに重い陰イオンが移動するため、運動エネルギーが消費され

ることから蛍光に回されるエネルギーは低くならざるを得ない。このためストークスシフ

トが発生する。 

 発光過程の全エネルギー変化を単位座標モデルとして図 1.8 に示した。縦軸は光の吸収、

放出を行う陽イオン電子の全エネルギー(運動エネルギーとポテンシャルエネルギーの和)

を、横軸は配位座標(基底状態における平衡状態の化学結合長からのずれ)を示している。

(a)~(d)は前述の発光過程において使用した(a)~(d)に対応している。基底状態と励起状態の

平衡位置の差は Franck-Condon offset と呼ばれ、この差が大きいほどストークスシフトは

大きくなり、励起状態の電子雲が広がる余地のある配位構造であると、差が大きくなる。 
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図 1.7 発光する陽イオンが光を吸収してから発光するまでの過程を示す模式図 
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図 1.8 発光イオンである陽イオンが光を吸収してから発光するまでの配位座標モデルの模

式図 

 

1.3.3 無機蛍光体材料に用いられる発光中心 

 無機蛍光体材料の発光は、ミクロな視点で見ると結晶のどの部分からも同様に発光して

いるのではなく、特定の格子欠陥あるいは不純物イオンが発光中心として作用している。

これら発光中心に存在する電子が外部から加えられたエネルギーによって励起され、元の

基底状態に戻る際に蛍光を生じるが、この発光のための遷移は一つのイオンあるいは錯イ

オンの内部で生じる場合と、やや広がった空間内で生じるものに分類できる。このような

分類に基づき、表 1.6 にはイオン内の遷移による発光例を、表 1.7 には一つのイオン内に

局在しない遷移による発光を行う蛍光体の例を示した。電子軌道につけた上付きの数字お

よび記号 n, n-1 はそれぞれの軌道にある電子の個数を表す。また、発光減衰定数は発光イ

オン濃度、母体の種類、競合する無放射遷移等により変化し、定義により発光ピーク強度

の 1/e に減衰する時間の場合と 1/10 に減衰する時間を示す場合とがあり、ここに示された

値は概数値である。表 1.6 に示したように、イオン内遷移による発光は様々な種類のイオ

ンが発光中心となる。中でも実用面においては蛍光の強度、発色性等において Eu3+(赤)や

Tb3+(緑)等の希土類や Mn2+等が多く用いられている。また、近年注目を集めている新規照

明器具である白色 LED は図 1.9 に示したように、青色 LED の青色光とその青色光によっ

て励起する黄色蛍光体を用いて擬似白色光を作り出している。このような青色励起可能な
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発光中心としては Ce3+や Eu2+等がよく用いられる。 

 

 

表 1.6 イオン内遷移による発光の例 

発光遷移のタイプ 発光イオンの例 室温での発光減衰定数の概数値 

s1p1 → s2 
Tl+, Sn2+, Pb2+, Sb3+, 

Bi3+ 
10-1 ~ 100sec 

3dn → 3dn Cr3+, Mn4+, Mn2+, Fe3+ 10-1 ~ 100msec 

4fn → 4fn Pr3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+ 10-2 ~ 1msec 

4fn-15d1 → 4fn Ce3+, Sm2+, Eu2+, Yb2+ 10-3 ~ 10sec 

電荷移動状態 → 4fn Yb3+ 1nsec 

錯イオン内電子遷移 VO43-, MoO42-, WO42- 10-1 ~ 1msec 

 

表 1.7 一つのイオン内に局在しない遷移による発光の例 

発光遷移のタイプ 蛍光体の例 室温での発光減衰定数の概数値 

励起子の再結合 CsI:Na+ 10-1sec 

格子欠陥に捕らえられた電子の遷移 ZnO:Zn 1 ~ 10sec 

ドナー・アクセプター対 
ZnS:Ag,Cl, 

ZnS:Cu,Al 
10-2 ~ 1msec 

 

 

図 1.9 白色 LED の原理 

 

1.3.3.1 3価希土類イオンの発光特性 [32] 

 希土類元素(レアアース)とは原子番号 21 番のスカンジウム(Sc)、原子番号 39 番のイット

リウム(Y)および57番~71番までのランタノイドに分類される、合計17元素の総称である。

希土類は蛍光体材料、Nd-Fe-B 系や Sm-Co-B 系の希土類磁石、電子材料に用いられ、様々

な産業分野において利用されている元素であり、日本の自動車、電気製品等の優れた製品を

生み出すために多くの貢献を果たしている。しかしながら、近年希土類の値段は高騰しつつ

あり、この理由は以下の理由にあげられる。 
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1. 希土類元素の産出量の 97%は中国によるものである 

2. 特に中重希土類(ランタノイド後半の希土類)は中国南部のイオン吸着鉱から生産して

いる。 

3. 天然資源であるため希土類鉱床には地域によって希土類の含有量が異なる。 

4. ほとんどの希土類鉱床では放射性元素であるトリウム(Th)、ウラン(U)が含まれている。 

 希土類元素を含む鉱床自体は世界規模で見れば約 800 鉱床あると米国地質調査所(USGS)

データベースに示されているが、多くは軽希土類(La、Ce、Pr、Nd)を多く含む鉱床である。

1980 年代以降、中国において低価格の希土類輸出が始まると、他国の鉱床は競争力を失い、

実質中国の独占販売資源となり、2008 年には 97%の生産が中国で行われている。しかし中

国の経済・産業規模の発展とともに輸出が制限され始めたこと、環境汚染の防止強化による

生産管理が強化されつつあること、日中外交の悪化による輸出規制の強化等により近年の価

格高騰の原因となっている。一方、価格が徐々に高騰し始めたところから日本においても省

希土類化への研究が開始されており、近年それらの成果が徐々にではあるが現れ始めている 

[33]。 

 蛍光体材料においても希土類元素は発光中心として極めて重要性の高い元素であり、特に

4f 電子を持たない Sc3+、Y3+、La3+および 4f 電子が 14 個あり閉殻構造となっている Lu3+、

放射性物質である Pm3+を除く 3 価希土類元素は強い発光特性を示すことが知られている。

特に Eu3+(4f6)と Tb3+(4f8)はそれぞれ 1 個の電子を外から引き付けるか、放出して安定な 4f7

状態に近づこうとする傾向があり、Eu3+は配位している陰イオンの p 電子が Eu3+の殻の 4f

軌道に励起される電荷移動遷移が、Tb3+の場合は 4f 電子のうち一つを 5d 軌道に遷移する

4f-5d 遷移が比較的低エネルギーに位置する。Yb3+(4f13)は Eu3+と同様に 1 個の電子を外か

ら引き付けて安定な 4f14に近づこうとする傾向があり、電荷移動遷移が比較的低エネルギ

ーに、Pr3+(4f2)は Tb3+と同様に電子を 2 個放出して 4f0に近づこうとする傾向があるため、

5d 準位が低エネルギーにある。 

 これらの励起状態は 4f 電子の励起状態よりもさらに高いエネルギーに位置するため、多

くの場合は直接発光を生じない。しかし、基底状態からこれらの励起状態への遷移が許容遷

移であるため、励起の際のエネルギーの吸収として有効であり、Pr3+と Eu3+は赤色、Tb3+

は緑色の蛍光体によく用いられる。また、Yb3+は 4f 軌道に正孔が一個存在すると考えられ、

4f 準位が 2 個のみ存在する。この 2 つの準位間の発光は赤外域(約 1000nm)に存在する。 

 Ce3+(4f1)は 4f軌道と 5d軌道間の遷移が f軌道内での遷移よりも低エネルギーで起こりう

る。5d 準位は外殻軌道であるため、結晶場の影響を受けやすく、結晶場分裂が大きいほど

発光は長波長側にシフトする。ハロゲン化物や酸化物中では、ほとんどの場合 Ce3+は紫外~

緑色で発光を示すが、Y3Al5O12(YAG)を母体結晶とした場合は黄色の発光を示すことが知ら

れている。YAG:Ce3+は青色発光ダイオードのピーク波長である 460nm 付近で励起し、強

い黄色発光を示すことから、白色発光ダイオード用蛍光体として用いられている [32]。 
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1.3.3.2 Eu
2+の発光特性 

 Eu2+(4f7)は 7 個の 4f 軌道に一つずつスピンの方向を揃えた状態で入った場合(7F0)が基底

状態である。この中の一つの電子がスピンの方向を変えて別の 4f 軌道に移動することで 4f

電子配置間における励起状態となるが、安定な 4f7の電子配置から 4f-4f遷移を起こすには、

最小エネルギーの遷移でも高いエネルギーを必要とする。一方、5d 準位は結晶場の影響を

受けて分裂し、ほとんどの母体結晶中で 4f 電子の第一励起状態よりも低エネルギーに 5d

準位が位置し、吸収、発光が共に 4f-5d 遷移によって起こる。Eu2+は許容遷移である 4f-5d

遷移によって、高効率の蛍光体材料を作ることができる。さらに、母体結晶による結晶場

分裂の影響により発光色が大きく変わるため BaMgAl10O17:Eu2+青色蛍光体 [34]や

Ba2SiO4:Eu2+緑色蛍光体 [35]、Ba2Mg(BO3)2:Eu2+赤色蛍光体 [36]等が存在する 。また、

SrAl2O4:Eu2+は青色光による励起が可能な緑色蛍光体であり、Dy3+を共ドープすることで

適当なトラップ準位が形成され、太陽光や蛍光灯等によって励起可能な長時間の残光を示

す長残光蛍光体として有名である。 

 

1.3.3.3 Mn
2+の発光特性 

 古くから数多くの Mn2+を発光中心とする蛍光体が報告されており、現在もなお重要な蛍

光体が存在する。Ca10(PO4)6(F,Cl):Sb3+, Mn2+は Sb3+が青色発光(480nm)を、Mn2+が橙色

(580nm)の発光を示し、全体で白色光を作り出している。また、ZnSiO4:Mn2+は緑色蛍光体

(525nm)として、プラズマディスプレイパネル用に用いられている。また、

Ba3MgSi2O8:Eu2+,Mn2+では Eu2+が 405nm の光を吸収し、エネルギー伝達によって Mn2+

による赤色発光(620nm)を示すことも報告されている [37]。 

Mn2+による発光は上記の様に母体結晶によって波長が大きく変化する。これは母体結晶

の結晶場による影響に由来する。Mn2+は 5 個の 3d 電子が存在し、自由イオンの基底状態

ではこれらが 5個の 3d軌道に一つずつスピンの方向を揃えて入っている状態が最も安定と

なる。この状態は 5 個の電子が存在確率として全体に等方的(球型)に分布した状態となり、

結晶中で配位したアニオンの幾何学的配置によってエネルギー準位が分裂することはない。

一方自由イオンの励起状態では 3d 軌道の電子がスピンの方向を逆転して他の軌道に移り、

すでにその軌道にいる電子とペアを作る。この状態の電子分布は等方的では無いため結晶

場分裂を起こすことが知られている。 

 

1.3.4 特殊な蛍光体材料 

1.3.4.1 アップコンバージョン(UPC)蛍光体 [31] 

これまで述べてきた蛍光体材料およびその現象は 1 光子の励起光によって励起し、励起

した電子が格子振動等の緩和の後に可視光を放出するダウンコンバージョン(DWC)発光現

象である。通常蛍光体はこのような発光過程を取ることから励起光よりも低いエネルギー

の光しか放出できないことは 1.3.2 で述べたとおりである。しかしながら、YbPO4 に約
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1000nm 程度の光を照射した場合に、約 500nm の蛍光を生じる現象が報告された [38]。2

光子の吸収により 1 光子を発生させる現象であり、cooperative luminescence という名称

を持つ。Er3+や Tm3+等希土類イオンの 4f 準位には長い平均寿命 (msec 程度)を持つ準位が

存在する。このため、この寿命内に再び励起が起こるようなことがあれば、電子はより高

エネルギーの軌道に遷移することがある。このような 2 あるいは 3 段階の励起によって高

エネルギー状態となった電子が基底状態に戻る際に、励起光よりも高エネルギーの光が放

出される事がある。このような現象は量子カウンタ効果(quantum counter action, QCA)あ

るいは excited state absorption(ESA)と呼ばれている。しかしこのような現象の効率はか

なり低いものであったが、Yb3+を共ドープすることで高い増感効果が認められた。これは

Yb3+から発光中心である Er3+や Tm3+に対してエネルギー伝達が起こり、そのエネルギーに

よって多段階の励起が可能となっているためである。このような現象は ESA と区別するた

め、ETU(energy transfer upconversion)と呼ばれている。通常の蛍光体材料の発光現象(ダ

ウンコンバージョン)とアップコンバージョン発光現象の概念図を図 1.10 に示す。このよ

うなアップコンバージョン現象による発光は、その発光過程が 2 光子によるものであれば

励起光強度の 2 乗、3 光子によるものであれば励起光強度の 3 乗に比例する。このため、実

際に発光を起こすためには一般に集光やレーザー光のように光子密度の高い励起光を用い

る。 

 図  1.11 にはヘモグロビンおよび水に対する光の透過性を示した。このように

700~1000nm の光は生体に対して極めて高い透過性が高いことが知られており生体の窓と

呼ばれており、一方紫外光等は透過性が極めて低い。このように生体において高い透過性

を示す近赤外光を励起光とすることができるアップコンバージョン蛍光体は近年特にバイ

オ・メディカル分野において期待されている新規材料の一つである。従来バイオマーカー

は蛍光蛋白質等が用いられてきたが、蛍光蛋白質は励起光として紫外光を用いることによ

って、体内深く等での応用は難しく、また、紫外光を生体組織に当てるとバックグラウン

ド蛍光が起こるため、蛍光体材料以外の部分が発光してしまうこともある。また、タンパ

ク質であるため、長時間の利用が難しい。一方無機アップコンバージョン蛍光体ではバッ

クグラウンド蛍光が起こらないこと、無機材料であるため高い安定性を持つこと等からよ

り注目を集めている。図 1.12は無機DWC蛍光体と無機UPC蛍光体を皮下組織に注入し、

体外から励起光を照射した場合の写真であり、UPC 蛍光体のみ発光が確認されている。ま

た、体内深くで可視光を放出できるアップコンバージョン蛍光体の光と、可視光照射によ

り活性酸素を生み出す物質とを組み合わせ、がん細胞等を死滅させる新規の光線療法薬剤

としても期待されている [39]。 
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図 1.10 ダウンコンバージョン発光とアップコンバージョン発光の概念図 

 

 

図 1.11 ヘモグロビンおよび水の透過性(生体の窓) [40] 

 

図 1.12 皮下組織に注入された DWC 蛍光体(左)と UPC 蛍光体 (右)によるバイオイメージ

ング [41] 
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1.3.4.2 量子カッティング [31] 

 量子カッティング現象とは、アップコンバージョン現象とは逆の、1 光子の励起光から 2

光子の蛍光を得る現象であり、希土類イオンの準位を遷移する際に発現することが知られ

ている。従来の照明器具等において、励起源は水銀ランプに変わり、環境に配慮したキセ

ノンランプ等が用いられてきた。水銀の放電によって生じる光は 254nm の紫外光であり、

キセノンの放電で生じる光は 147nm と 172nm の真空紫外(VUV)光である。VUV 光は極め

てエネルギーの高い光であり、仮に量子効率 100%の蛍光体による波長変換を行なっても、

無放射緩和によるエネルギーロスが大きなものとなり、エネルギー変換効率の低下を招く。

そこで注目されたのが量子カッティング現象であり、可視光の 2 倍以上のエネルギーを持

つ VUV を用いて、理論上量子効率 200％となる蛍光体の開発が期待されている。また、Si

型太陽電池では、実際の太陽光との分光感度に差があり、バンドギャップ以上のエネルギ

ーを持つ光を照射した場合は電子-正孔対の熱化過程によるエネルギーロスが大きくなるた

め、紫外・可視光を近赤外光に変換するフォトンカッティング材料に関心が持たれている。 
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1.4 本研究の背景と目的 

蛍光灯や LED 等の照明器具、テレビや携帯電話、携帯ゲーム機等のカラーディスプレイ

等、我々の日常は「人工的な光」に包まれている。これら人工的な光のほとんどには蛍光

体材料が関与している。特に無機蛍光体材料は無機化合物特有の安定性の高さから長期間

利用される照明器具やディスプレイに古くから利用されてきた。また、シンチレーターや

バイオ・メディカル分野への応用、励起光遮断後も発光を続ける長残光蛍光体を利用した

避難誘導灯等非常に幅広いアプリケーションを持つ材料である。当然、アプリケーション

によって、求められる特性は大きく異なり、それぞれの分野において日々最適化が続けら

れている。従来の蛍光体研究の多くは合成操作が容易である固相法による合成であり、実

際の工業プロセスにおいても蛍光体材料の生産はその多くが固相法によるものである。固

相法は生産性に優れた合成法である一方、蛍光体の発光中心のような極微量成分を均一に

ドーピングするためには、体積拡散のための高温が必要となるため、微粒子化・粒子形態

制御等は困難である。 

一般にディスプレイ用等の蛍光体材料であれば、粒子サイズは約 1m 程度が理想とされ、

それ以上大きなサイズでは粒子の密度の問題により、それ以下の小さなサイズでは励起光

吸収効率の低下や表面欠陥の増大によって実用面での機能の低下が起こると言われている。

また、蛍光体材料の粒子形態は直接的には蛍光特性に影響を与えないが、一定体積に詰め

る場合の密度の向上、励起光と反対側における蛍光の取り出し効率の向上等が期待できる

ため(図 1.13)、近年のディスプレイ高解像度化の観点から従来の蛍光体材料と同じ物質で

も、より高機能化が期待される。また、蛍光体の粒子形態が微粒子かつ均一であれば、薄

膜化しての応用も期待される。液相プロセスによる無機材料合成のうち、液相内における

結晶析出反応プロセスは均一な粒子形態を持つ微粒子の合成に対して優れた方法であると

同時に、液相プロセスの特徴である原料物質のイオンレベルでの均一な混合は蛍光体材料

の合成において有望である。 

また近年、近赤外光等の長波長側の光を可視光に変換するアップコンバージョン(UPC)

蛍光体はバイオ・メディカル分野において注目を集める材料であり、本研究では優れた UPC

蛍光体の液相合成を目指す。UPC 蛍光体は通常の蛍光体と比較して研究報告は圧倒的に少

なく、高輝度を示すホスト材料も一部のフッ化物に限られている。そこで本研究では液相

法を用いた並列合成によりホスト材料として最適な組成の探索を行い、新規高輝度 UPC 蛍

光体を合成する。合わせてバイオ・メディカル分野への応用も想定した場合、生体への導

入可能なサイズでなければならないため、粒子形態の制御および微粒子化は極めて重要で

ある。以上のことより、本研究では無機蛍光体材料を液相プロセスによって合成を行い、

化学的な観点からより高機能性の無機蛍光体材料の合成を試みた。 
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図 1.13 不揃いな蛍光体粒子と形態制御された蛍光体膜による蛍光の取り出し効果の概念

図 
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2.1 緒言 

イットリア(Y2O3)は重要なエンジニアリング材料の一つとして、光学材料 [42]、磁石 [43]、

触媒 [44]等、幅広い分野での応用研究がなされてきた物質である。希土類イオンである

Eu3+をドープした Y2O3:Eu3+は古くからディスプレイや 3 波長蛍光灯等に用いられてきた

蛍光体材料であり、その化学的安定性の高さと発光波長の鋭さ、輝度の高さ、高い量子効

率等優れた特性をもち、古くからブラウン管式カラーテレビや水銀を用いた蛍光ランプ等

に用いられてきた。また、輝度向上のための研究の一環として、シリカコート [45]等、 

Y2O3:Eu3+は現在でもさまざまな研究がなされている物質である。さらに近年では、Eu3+

の代わりに Er3+と Yb3+とを共ドープすることで、赤外レーザーによって励起し、可視光を

放出するアップコンバージョン蛍光体の母体結晶として Y2O3を用いた報告例もある [46]。

Y2O3:Eu3+の合成法として、工業的には固相法が用いられることが多いが、そのほかにも形

態制御を目的としてパルスレーザー堆積法 [47]、共沈法 [48]、電気化学的合成法 [49]、ゾ

ル-ゲル法 [50]、熱分解法 [51]、燃焼法 [52]、水熱法およびソルボサーマル法 [53] [54] [55] 

[56] [57] [58] [59] [60]等、さまざまな手法が報告されており、これらの研究により、ナノ

チューブ [49]、ナノワイヤーあるいはナノロッド [54] [60]、中空球形粒子 [55]、ナノディ

スク [56]、超微粒子球体[17]等が報告されている。 

蛍光体材料において、粒子形態は直接的には発光特性(内部量子効率)に影響を与えないが、

均一な粒子形態にすることで蛍光体粒子の充填率や成膜性の向上、蛍光の取り出し効率(外

部量子効率)の向上が期待される。本研究は粒子の形態制御に優れた実績のある均一沈殿反

応法 [14]によって Y2O3:Eu3+を合成し、その粒子の形態制御を試みた。これまでに尿素を

用いた均一沈殿法により球形粒子が得られることは知られており、この形態は、均一沈殿

剤として用いられる尿素が加水分解する際に発生する炭酸イオンが強く影響した前駆体が

得られていることによるものと判明している [61]。1.2.4.2 で説明しているように、ヘキサ

メチレンテトラミン(HMT)は尿素と異なり炭酸イオンを発生させない均一沈殿剤として知

られており、炭酸イオンが関与しない場合の前駆体生成による粒子形態制御が可能となる

ことが予測される。本章では、ヘキサメチレンテトラミンを均一沈殿剤に用いた Y2O3:Eu3+

の合成とその粒子形態制御を述べる。 
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2.2 使用試薬、機器一覧 

本章における使用試薬を表 2.1 に、使用機器を表 2.2 に示す。 

 

表 2.1 使用試薬一覧 

試薬名 グレード 純度(%) 製造会社 

Y(NO3)3   99.9 日本イットリウム 

ヘキサメチレンテトラミン(HMT) 

C6H12N4 
試薬特級 99 和光純薬工業 

Eu2O3   99.9 日本イットリウム 

HNO3 特級 60~61 関東化学 

NaNO3 和光一級 98.00 和光純薬工業 

NaCl 和光一級 99.00 和光純薬工業 

 

表 2.2 使用機器一覧 

使用機器 備考 

XRD:X - Ray Diffraction 

Gaigerflex RAD-C ㈱理学電気 

X 線源 CuKα 線 

出力 40kV－30mA Ni フィルター 

走査範囲 10゜~90゜ 

走査速度 4゜ / min 

WET-SEM 

S-3200 日立 

加速電圧 20kV 

粉体試料をアルミ試料台上の 

カーボンテープに固定して測定 

FE-SEM 

S-4800(typeⅠ) 日立 

加速電圧 3kV 

粉体試料をアルミ試料台上の 

カーボンテープに固定して測定 

TG-DTA:Simultaneous Thermo Gravimetry 

– Differential Thermal Analysis 

DTG-60/60H 島津製作所 

大気を 50ml / min で流通させ、5℃ / min で

室温から 1000℃まで昇温 

α－アルミナを参照に使用 

蛍光光度計 

FP-6200 JASCO 

粉末測定セル PSH-002 

測定範囲 220~730nm 
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2.3 HMT均一沈殿法による Y2O3:Eu3+の合成 

2.3.1 Eu(NO3)3ストック溶液の調整 

本実験に用いた 0.1M-Eu(NO3)3 ストック溶液の調整法を表 2.4 に示す。均一沈殿反法で

は共存イオンの存在は沈殿生成時に重要な働きをすることがある。このため、ストック溶

液調整時には数回の蒸発乾固による残留 HNO3の除去を行なった。 

 

 

表 2.3 ストック溶液作製に用いた装置、器具、消耗品、試薬一覧 

装置 ホットスターラー、電子天秤 

器具 200ml ビーカー、磁石攪拌子、100ml メスフラスコ 

消耗品 ラップ、輪ゴム 

試薬 Eu2O3、HNO3 

 

表 2.4 Eu(NO3)3ストック溶液の調整 

手順 1 0.01mol の Eu2O3を電子天秤で量りとり 100ml ビーカーに移した。 

手順 2 
適量の HNO3を加え、ラップと輪ゴムで溶液が蒸発しないように封をし、ホット

スターラー上で 60℃、300rpm で加熱攪拌を行い、Eu2O3を溶かした。 

手順 3 蒸発乾固し、Eu(NO3)3とした。 

手順 4 2~3 回、蒸留水を適量加えて蒸発乾固を行い、余分な HNO3を除去した。 

手順 5 
Eu(NO3)3を少量の水に溶かし、100ml メスフラスコに移し、全量を 100ml とし

た。 

 

 

 

 

  



38 

 

2.3.2 HMT均一沈殿反応法を用いた Y2O3:Eu
3+の合成 

 表 2.6 に HMT 均一沈殿反応法を用いた Y2O3:Eu3+の合成手順を示した。各成分の仕込

み量は表 2.7 に示した。Eu3+の仕込み量を変化させ、本合成法における Eu3+の最適ドープ

量の決定のための操作を行ったサンプルを試料番号 A1~A6、全金属濃度と HMT 濃度によ

る形態変化の影響を調べるための操作を行ったサンプルを試料番号 B1~D6 とした。 

 

表 2.5 Y2O3:Eu3+合成に用いた装置、器具、消耗品、試薬一覧 

装置 電子天秤、マントルヒーター、遠心分離機、乾燥機、電気炉 

器具 
2000ml ビーカー、200ml ビーカー、磁石攪拌子、遠沈管、時計皿、アルミナルツ

ボ、アルミナボート 

消耗品 ラップ、輪ゴム 

試薬 Y(NO3)3、0.1M-Eu(NO3)3 aq.、HMT、HNO3、 

 

表 2.6 HMT 均一沈殿法による Y2O3:Eu3+合成手順 

手順 1 200ml ビーカーに Y(NO3)3、0.1M-Eu(NO3)3 aq.、HMT を量りとった。 

手順 2 蒸留水で全量を 100ml とした。 

手順 3 攪拌子を入れ、ラップ、輪ゴムで封をした。 

手順 4 
水を入れた 2000ml ビーカーをマントルヒーターにセットし、ラップを被せ、沸騰

するまで加熱し、湯浴とした。 

手順 5 湯浴の中に反応液の入った 200ml ビーカーを入れ、2 時間の加熱攪拌を行った。 

手順 6 室温まで冷却した。 

手順 7 10000rpm、10min で遠心分離を行い、沈殿と反応液を分けた。 

手順 8 蒸留水を遠沈管に加え、もう一度遠心分離を行い、試料の洗浄を行った。 

手順 9 試料を時計皿に取り出し、60℃の乾燥機で半日乾燥させた。 

手順 10 試料をルツボまたはボートに移し、電気炉で焼成した。 
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表 2.7 HMT 均一沈殿法による Y2O3:Eu3+合成時の各成分の仕込み量 

試料番号 Y3+(mmol) Eu3+(mmol) HMT(mmol) 添加剤 

A1 4.95 0.05 3.00  

A2 4.90 0.10 3.00  

A3 4.75 0.25 3.00  

A4 4.50 0.50 3.00  

A5 4.25 0.75 3.00  

A6 4.00 1.00 3.00  

B1 0.90 0.10 0.75  

B2 1.80 0.20 0.75  

B3 2.70 0.30 0.75  

B4 3.60 0.40 0.75  

B5 4.50 0.50 0.75  

B6 5.40 0.60 0.75  

C1 0.90 0.10 1.50  

C2 1.80 0.20 1.50  

C3 2.70 0.30 1.50  

C4 3.60 0.40 1.50  

C5 4.50 0.50 1.50  

C6 5.40 0.60 1.50  

D1 0.90 0.10 2.25  

D2 1.80 0.20 2.25  

D3 2.70 0.30 2.25  

D4 3.60 0.40 2.25  

D5 4.50 0.50 2.25  

D6 5.40 0.60 2.25  

E 3.60 0.40 1.50 HNO3 1g 
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図 2.1 に A1~A3 の仕込み量で得られた沈殿の XRD パターンを示す。この前駆体の XRD

パターンは Y2(OH)5.14(NO3)0.86・H2O (JCPDS#32-1435)によく似たピークを示すが、完全

には一致していない。メインピークが 10゜付近に存在し、20゜付近のピークは仕込み量に

よって強度比が若干変化しているが、これは前駆体の OH－イオンおよび NO3
－イオンの組成

比が異なるためであると予測され、金属イオン濃度と沈殿剤濃度が前駆体の組成比決定に

強い影響を与えることを示唆している。図 2.2 および図 2.3 に様々な温度で焼成した試料

A1 の XRD パターンを示した。いずれの焼成温度でも Y2O3 (ISCD#16394)に一致するパタ

ーンとなり、Y2O3 が単相で得られていることが確認された。各焼成温度におけるメインピ

ークの半値幅は焼成温度の増加によって小さくなる傾向があり、焼成温度の上昇に伴う結

晶性の向上が示唆された。また、ISCD#16394 と比較すると、28゜付近のピークがわずか

に低角側にシフトしていることが確認されるが、これは Y3+のイオン半径が 0.9Å であるの

に対して Eu3+が 0.95Å と大きなイオンに置換されていることに起因したシフトである。 

 図 2.4 に均一沈殿反応法によって得られた沈殿(試料 A1)の TG-DTA 曲線を示す。先の図 

2.1 の XRD パターンが Y2(OH)5 (NO3)・H2O に類似していることから、図の a にあたる部

分の重量減少は付着した空気中の水分等の付着水、b にあたる重量減少は沈殿した試料の水

酸基および結晶水であると考えられ、c は硝酸基の重量減少であると考えられる。また、d

の重量減少は残留硝酸基および HMT が分解した際に生じる有機分が試料に付着したもの

であると考えられる。減少重量はほぼ Y2(OH)5.14(NO3)0.86・H2O と一致したことからも、

HMT 均一沈殿反応法によって得られる沈殿はイットリウムの硝酸水酸化物の形をしたも

のであることが確認された。また、XRD パターンが仕込み量により変化する理由は水酸基

や硝酸基等の配位数が非常に変化しやすく、その変化が現れているものと予測される。 

図 2.5 に 550℃焼成を行った試料 A1~A6 の蛍光度測定結果を示した。また、図 2.6 に

Eu3+の濃度といずれの試料でも最大強度である 610nm の発光強度との関係を示した。いず

れの試料も Eu3+イオンの 5D0-7F1および 5D0-7F2発光が見られ、特に Eu3+が 10％のとき最

も強い発光を示した。15％以上になると徐々に強度が低下していくのは、Eu3+濃度の上昇

により濃度消光が起こり始めたためである。このことから Eu3+の最適濃度は 10%とした。

図 2.7 は焼成温度による発光強度の変化であり、焼成温度の向上とともに発光強度が向上

していることが示唆されている。これは図 2.2 で確認されるように、結晶性の向上が発光

強度に影響を与えたものである。 

試料 A1~A5 の焼成前の SEM 像を図 2.8 に示す。いずれの試料でも長六角板状形の前駆

体が出来ているが、その形態の均一性は低い。また、A1 と A5 の試料を比較すると、A5 の

ほうが細長い六角板状となり、A5 左側の粒子から、いくつかの粒子が集まって大きな粒子

に成長していっている様子がうかがえる。また、試料 A5 に対し EDX による元素分析を行

ったところ、Y:85.25%、Eu:14.75%と検出され、反応溶液に対する Eu3+の仕込み量と等し

い割合でドーピングが行われていることが確認された。 

 試料 A3 の焼成温度を変化させた場合の SEM 像を図 2.9 に示す。550℃から 1200℃の間
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で 5 時間の焼成を行ったところ、550℃以外の温度での焼成では粒子サイズへの変化が見ら

れた。550℃焼成を行った試料 A3 の ZC 像を図 2.10 に示す。ところどころに見られる孔は

前駆体を熱処理した際に、NO3や OH が脱離によって生成すると考えられる。550℃の焼成

では原子の拡散速度が低いため、前駆体粒子の形態を維持した板状粒子に、このような微

細な孔が見られるが、高温焼成を行う事により、拡散速度が上昇し、これら微細な孔がな

くなるように焼結が起こるため、前駆体粒子の形を維持できなくなるものと考えられる。

このため高温になればなるほど前駆体の形態を残すのは難しい事が判明した。このことか

ら、図 2.7 に示したように、最も高い発光強度を示すものではないが、板状粒子という形

態的特徴を維持できる 550℃を本研究における最適焼成温度とした。 

 試料 B1~6 では HMT 濃度を 0.75mmol に固定し、全金属濃度 1~6mmol に変化させてお

り、同様に試料 C1~6 では HMT 濃度を 1.50mmol、試料 D1~6 では HMT 濃度を 2.25mmol

として合成を行った。なお、ここまでの結果より、Eu3+のドープ量は 10％、焼成温度は 550℃

に統一している。図 2.11は試料B1~6、図 2.12は試料C1~6、図 2.13は試料D1~6の550℃、

5 時間焼成後の試料の SEM 像を示す。全金属量と均一沈殿剤である HMT の量を調整する

ことにより、粒子形態に影響が現れることがわかった。特に試料 B4 および C4 はある程度

形の揃った六角板状の粒子が得られている。また、全金属濃度が 1mmol となる条件である

試料 B1 と C1 および D1 を比較すると粒子の大きさは HMT の量が増えるごとに小さくな

る傾向が見られる。これは HMT 濃度の増加に伴い、反応時に pH は急激な変化をするよう

になり、過飽和に素早く達するようになり、核生成が成長よりも優先され、一つ一つの粒

子のサイズは小さくなったと考えられる。同様に金属イオンの量が増えた場合も核の数自

体は増えると考えられるが、HMT 濃度が同等の場合は成長に使われる金属量自体も増える

ことから、本実験内では粒子サイズを大きくする影響のほうが強く見られた。このため、

試料 D1、D2 では非常に小さい粒子が、試料 D6 では大きな粒子が得られている。いずれ

の試料も前駆体の形を反映しており、特に試料 C4 ではきれいな長六角板状の粒子が得られ

た。 

 均一沈殿反応は溶液中に存在する各イオン濃度が重要なパラメーターとなる反応である。

特に HMT 均一沈殿法による Y2O3:Eu3+の合成では前駆体が Y2(OH)5(NO3)・H2O に近い形

で得られ、原料の仕込み量によって Y に対する OH－および NO3
－の配位数が変化し、その

粒子形態に影響を与えると予測される。このことから、反応溶液中の NO3
－濃度をより高濃

度とするため、試料 E では試料 C4 の反応溶液に対して 1g の HNO3を添加して均一沈殿反

応を行った。図 2.14 は試料 E の 550℃焼成後の SEM 像であり、試料 C4 の長六角板状粒

子とは異なり、正六角板状粒子として得られ、溶液中の NO3
－濃度が粒子形態を決定する大

きな要因の一つであることが確認された。 
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図 2.1 HMT 均一沈殿反応によって得られた沈殿の XRD パターン 

 

 

図 2.2 試料 A1 の様々な焼成温度における XRD パターン 
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図 2.3 試料 A1 の様々な焼成温度における XRD パターンの拡大図 

 

 

図 2.4 試料 A1 の TG-DTA 曲線 
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図 2.5 Eu3+濃度を変化させた場合の蛍光スペクトル ex:256nm 

 

 

図 2.6 蛍光強度の Eu3+濃度依存性 
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図 2.7 焼成温度による発光強度の変化 
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図 2.8 前駆体粒子の SEM 像 
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図 2.9 各焼成温度における試料 A3 の SEM 像 
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図 2.10 550℃で焼成を行った試料 A3 の ZC 像 
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図 2.11 HMT 濃度を 0.75mmol に固定し、全金属濃度を変化させて得られた沈殿の 550℃

焼成後の SEM 像(B1~B6) 
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図 2.12 HMT 濃度を 1.50mmol に固定し、全金属濃度を変化させて得られた沈殿の 550℃

焼成後の SEM 像(C1~C6) 
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図 2.13 HMT 濃度を 2.25mmol に固定し、全金属濃度を変化させて得られた沈殿の 550℃

焼成後の SEM 像(D1~D6) 
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図 2.14 550℃焼成後のサンプルの SEM 像(試料 E) 
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2.3.3 均一沈殿反応時間を変化させた場合の粒子形態の変化 

 2.3.2 では均一沈殿反応の時間を加熱開始から 2 時間として実験を行い、粒子サイズの大

きな六角板状粒子が得られた。均一沈殿反応法は反応時間の制御が容易な方法であり、反

応時間を変化させることにより、pH の変化を反応途中で止めることで粒子サイズの制御も

比較的行い易い方法といえる。そこでより短い反応時間で合成を行い、微粒子 Y2O3:Eu3+

の合成を試みた。合成操作は表 2.9 に示したとおりであり、各試料の試料番号と仕込み量

は表 2.10 に示した。 

 

表 2.8 反応時間を変化させた Y2O3:Eu3+合成に用いた装置、器具、消耗品、試薬一覧 

装置 
電子天秤、マントルヒーター、遠心分離機、乾燥機、電気炉、粉末 X 線回折計

(XRD)、蛍光光度計、WET-SEM、FE-SEM 

器具 
2000ml ビーカー、200ml ビーカー、磁石攪拌子、遠沈管、時計皿、アルミナル

ツボ、アルミナボート 

消耗品 ラップ、輪ゴム 

試薬 Y(NO3)3、0.1M-Eu(NO3)3 aq.、HMT、HNO3 

 

表 2.9 反応時間を変化させた Y2O3:Eu3+合成手順 

手順 1 200ml ビーカーに Y(NO3)3、0.1M-Eu(NO3)3 aq.、HMT を量りとった。 

手順 2 蒸留水で全量を 100ml とした。 

手順 3 攪拌子を入れ、ラップ、輪ゴムで封をした。 

手順 4 
水を入れた 2000ml ビーカーをマントルヒーターにセットし、ラップを被せ、沸

騰するまで加熱し、湯浴とした。 

手順 5 湯浴の中に反応液の入った 200ml ビーカーを入れ、30 分の加熱攪拌を行った。 

手順 6 室温まで冷却した。 

手順 7 10000rpm、10min で遠心分離を行い、沈殿と反応液を分けた。 

手順 8 蒸留水を遠沈管に加え、もう一度遠心分離を行い、試料の洗浄を行った。 

手順 9 試料を時計皿に取り出し、60℃の乾燥機で半日乾燥させた。 

手順 10 試料をルツボまたはボートに移し、電気炉で焼成した。 
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表 2.10 各成分の仕込み量 

試料番号 Y3+(mmol) Eu3+(mmol) HMT(mmol) 

F1 0.9 0.1 0.75 

F2 1.8 0.2 0.75 

F3 2.7 0.3 0.75 

F4 3.6 0.4 0.75 

F5 4.5 0.5 0.75 

F6 5.4 0.6 0.75 

G1 0.9 0.1 1.5 

G2 1.8 0.2 1.5 

G3 2.7 0.3 1.5 

G4 3.6 0.4 1.5 

G5 4.5 0.5 1.5 

G6 5.4 0.6 1.5 

H1 0.9 0.1 2.25 

H2 1.8 0.2 2.25 

H3 2.7 0.3 2.25 

H4 3.6 0.4 2.25 
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図 2.15、図 2.16 および図 2.17 は 30 分間の均一沈殿反応によって得られた前駆体の

SEM 像である。2 時間の反応を行った場合と比べ、全体的に小さな粒子となってきている。

均一沈殿剤の量が多いほど粒子は小さくなる傾向にあり、また全金属イオン量が少ないほ

ど小さな粒子が得られており、これは 2 時間の均一沈殿反応によって得られた試料と同様

の傾向にある。特に試料 H3 では 250nm 以下の板状粒子が見られる。均一沈殿剤の量が多

いほど小さな粒子を得やすいのは、急激な pH の変化が起こりやすく、核生成が成長よりも

優先されたためであると考えられる。試料 F4~6 では得られた試料の量が G4~6、H4~6 と

比べ極端に少なかった。これは F4~6 以外の試料では溶液中のイオンがほぼ析出した結果と

なったことを示していると考えられる。F4~6 は反応時間が短く、均一沈殿剤の量も少量で

あったため加水分解により生じる NH3の量が少なく、少量の沈殿しか得られなかったため

であると考えられる。また、全体的に小さな粒子であるため、強い凝集が認められた。 
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図 2.15 反応時間を変化させて得られた試料の SEM 像(F1~F6) 
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図 2.16 反応時間を変化させて得られた試料の SEM 像(G1~G6) 
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図 2.17 反応時間を変化させて得られた試料の SEM 像(H1~H4) 
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2.4 結論 

HMT を均一沈殿剤とすることで、既報の尿素均一沈殿法による球型 Y2O3:Eu3+とは異な

る粒子形態の Y2O3:Eu3+赤色蛍光体が得られた。この粒子形態は尿素を用いた均一沈殿法で

は前駆体が炭酸水酸化物のアモルファスとして得られるため、等方向に対して成長するの

に対して、HMT 均一沈殿法では硝酸水酸化物として結晶性を持つことに由来する。HMT

均一沈殿法によって得られた前駆体組成は Y2(OH)5(NO3)・H2O に近い組成を示すものの、

反応溶液の各種イオン濃度によってその粒子形態に変化が現れることが確認された。 

 六角板状粒子ではその粒子形態から、塗布性の向上が期待され、Y2O3:Eu3+薄膜を作製し、

励起光と逆方向での蛍光の利用特性の優れたデバイス開発につながるものと考えられる。

また、フラックス作用を利用し、焼成後に容易に 100nm 以下の分散性の高い Y2O3:Eu3+は

その粒子サイズから、光散乱性を抑えた蛍光取り出し効率の高い蛍光体膜作製が可能とな

るのではないかと考えられる。 
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3.1 緒言 

真空紫外線励起蛍光体はプラズマディスプレイ(PDP)用蛍光体として多くの注目を集め

た。PDP はキセノンの放電によって生じる真空紫外線(147nm 及び 172nm)で RGB3 色の

蛍光体を励起し、カラー画像を表示している。緑色蛍光体としては主に Zn2SiO4:Mn2+が用

いられている。この緑色の発光はMn2+の d軌道の電子の励起(4T1→6A1)によるものであり、

輝度は高いが残光時間の長さが問題とされている [62] [63]。YBO3 は真空紫外線の高い吸

収を持つホスト材料であり、YBO3:Tb3+は真空紫外励起により強い緑色発光を示すことから、

PDP 用の緑色蛍光体として注目されている [64] [65]。 

近年 PDP は高画素化が進められており、PDP 用の蛍光体としては蛍光体自身の粉体特性

(粒径、粒度分布、分散性)も重要である。商業的な蛍光体の合成法の主流は依然として大量

生産に向いている固相法が主流であるが、粉体特性向上のため、近年様々な方法で蛍光体

の合成が行われている。YBO3も同様であり、共沈法 [66]、水熱法 [67] [68] [69]、ゾルゲ

ル法 [70]、スプレーパイロリシス法 [71]、エマルション法 [72]等様々な報告がある。 

 ディスプレイ用蛍光体の粒子形態は、近年の高解像度化の流れや塗布性等の観点から均

質、均一な微粒子であることが望ましい。1.2.4.2 で述べたように、均一沈殿法は溶液内部

で沈殿剤を生成させることにより、溶液内部での濃度勾配を非常に小さくすることが可能

な方法であり、金属酸化物や水酸化物等の形態制御に優位性を持つ手法である。本章では

均一沈殿法による YBO3を母体材料とした蛍光体材料の合成について述べる。 

 ホウ素の同位体である 10B は熱中性子線の照射により強力な粒子線である線と 7Li 線を

放出することが知られている。従来のガン治療法である放射線療法では高いエネルギーを

持つ X 線や線を用いるため、照射した部位全体にダメージを与えることが問題となってい

たが、線と 7Li 線は生体内における飛距離がおよそ 10m と非常に短いことから、極短距

離の細胞にしかダメージを与えない特性を生かして、近年ホウ素化合物は比較的身体的負

担の低い新規ガン治療法(ホウ素中性子捕捉療法:BNCT Boron Neutron Capture Therapy)

として注目を集めている(図 3.1)。中性子捕捉療法に用いられてきた従来の有機ホウ素化合

物と比べ、無機ホウ素化合物は同一体積において高濃度のホウ素を含有できる可能性を秘

めており、生体毒性の低い無機ナノホウ素化合物が求められている。そこで、YBO3の均一

沈殿法による合成技術を活かし、Y-B 系無機ナノホウ素化合物の合成を行った。さらに Y

に Tb、Ce をドーピングすることで Y-B 系無機ナノホウ素蛍光体あるいは Gd と置換するこ

とでMRIによる可視化による薬剤位置の特定が可能となる新規物質の合成についても合わ

せて述べる(特許出願 2013-44160)。 
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図 3.1 従来の放射線療法と BNCT の概念図 
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3.2 使用試薬、機器一覧 

本章における使用試薬を表 3.1 に、使用機器を表 3.2 に示す。 

 

表 3.1 使用試薬一覧 

試薬名 グレード 純度(％) 製造会社 

Y(NO3)3 
 

99.9 日本イットリウム 

ヘキサメチレンテトラミン(HMT) 

C6H12N4 
試薬特級 99 和光純薬工業 

Eu2O3 
 

99.9 日本イットリウム 

HNO3 特級 60~61 関東化学 

Tb4O7 
 

99.9 日本イットリウム 

H3BO3 試薬特級 99.5 関東化学 

尿素 

CO(NH2)2 
和光一級 

 
和光純薬工業 

Sm2O3 
 

99.9 日本イットリウム 

Gd2O3 
 

99.9 日本イットリウム 

クエン酸 

HCOOCH2C(OH)(COOH)CH2COOH 
和光特級 98 和光純薬工業 
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表 3.2 使用機器一覧 

使用機器 備考 

XRD:X - Ray Diffraction 

Gaigerflex RAD-C ㈱理学電気 

X 線源 CuKα 線 

出力 40kV－30mA Ni フィルター 

走査速度 4゜ / min 

WET-SEM 

S-3200 日立 

加速電圧 20kV 

粉体試料をアルミ試料台上の 

カーボンテープに固定して測定 

FE-SEM 

S-4800(typeⅠ) 日立 

加速電圧 3kV 

粉体試料をアルミ試料台上の 

カーボンテープに固定して測定 

TG-DTA:Simultaneous Thermo Gravimetry – 

Differential Thermal Analysis 

DTG-60/60H 島津製作所 

大気を 50ml / min で流通させ、5℃ / min

で室温から 1000℃まで昇温 

α－アルミナを参照に使用 

蛍光光度計 

FP-6200 JASCO 

粉末測定セル PSH-002 

測定範囲 220~730nm 

TEM 

HF-2200TU 日立 

加速電圧 200kV 

粉体をメタノールに懸濁後、 

マイクログリッドに滴下・乾燥 
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3.3 尿素均一沈殿反応法による緑色蛍光体 YBO3:Tb3+の合成 

3.3.1 Tb(NO3)3ストック溶液の調整 

本実験に用いた 0.1M-Tb(NO3)3 ストック溶液の調整法を表 3.4 に示す。均一沈殿反法で

は共存イオンの存在は沈殿生成時に重要な働きをすることがある。このため、ストック溶

液調整時には数回の蒸発乾固による残留 HNO3の除去を行なっている。 

 

 

表 3.3 ストック溶液作製に用いた装置、器具、消耗品、試薬一覧 

装置 ホットスターラー、電子天秤 

器具 200ml ビーカー、磁石攪拌子、100ml メスフラスコ 

消耗品 ラップ、輪ゴム 

試薬 Tb4O7、HNO3 

 

表 3.4 Tb(NO3)3ストック溶液の調整 

手順 1 0.01mol の Tb4O7を電子天秤で量りとり 100ml ビーカーに移した。 

手順 2 
適量の HNO3を加え、ラップと輪ゴムで溶液が蒸発しないように封をし、ホット

スターラー上で 60℃、300rpm で加熱攪拌を行い、Tb4O7を溶かした。 

手順 3 蒸発乾固し、Tb(NO3)3とした。 

手順 4 2~3 回、蒸留水を適量加えて蒸発乾固を行い、余分な HNO3を除去した。 

手順 5 Tb(NO3)3を少量の水に溶かし、100ml メスフラスコに移し、全量を 100ml とした。 
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3.3.2 尿素均一沈殿反応法による YBO3:Tb
3+合成 

表 3.6 に HMT 均一沈殿反応法を用いた YBO3:Tb3+の合成手順を示した。各成分の仕込

み量は表 3.7 に示した。H3BO3の仕込み量を変化させ、本合成法における H3BO3の最適ド

ープ量の決定のための操作を行ったサンプルを試料番号 A1~A3、全金属濃度による形態変

化の影響を調べるための操作を行ったサンプルを試料番号 B1~B5、Tb3+の最適ドープ量を

調べるための操作を行ったサンプルを試料番号 C1~C7 としている。 

 

 

表 3.5 尿素均一沈殿法による YBO3:Tb3+合成に用いた装置、器具、消耗品、試薬一覧 

装置 
電子天秤、マントルヒーター、遠心分離機、乾燥機、電気炉、粉末 X 線回折計(XRD)、

FE-SEM、 

器具 
2000ml ビーカー、200ml ビーカー、磁石攪拌子、遠沈管、時計皿、アルミナルツ

ボ、アルミナボート 

消耗品 ラップ、輪ゴム 

試薬 Y(NO3)3、0.1M-Tb(NO3)3、H3BO3、CO(NH2)2 

 

 

表 3.6 尿素均一沈殿法による YBO3:Tb3+合成操作手順 

手順 1 200ml ビーカーに Y(NO3)3、0.1M-Tb(NO3)3、H3BO3、CO(NH2)2を量りとった。 

手順 2 蒸留水で全量を 100ml とした。 

手順 3 攪拌子を入れ、ラップ、輪ゴムで封をした。 

手順 4 
水を入れた 2000ml ビーカーをマントルヒーターにセットし、ラップを被せ、沸騰

するまで加熱し、湯浴とした。 

手順 5 湯浴の中に反応液の入った 200ml ビーカーを入れ、加熱攪拌を行った。 

手順 6 室温まで冷却した。 

手順 7 3000rpm、30min で遠心分離を行い、沈殿と反応液を分けた。 

手順 8 蒸留水を遠沈管に加え、もう一度遠心分離を行い、試料の洗浄を行った。 

手順 9 試料を時計皿に取り出し、60℃の乾燥機で半日乾燥させた。 

手順 10 試料をルツボまたはボートに移し、電気炉で焼成した。 
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表 3.7 尿素均一沈殿法による YBO3:Tb3+合成時の各成分の仕込み量 

試料番号 Y3+(mmol) Tb3+(mmol) H3BO3(mmol) CO(NH2)2 (mmol) 

A1 7 0 7 31.5 

A2 7 0 21 63 

A3 7 0 70 173.25 

B1 1.5 0 4.5 13.5 

B2 4 0 12 36 

B3 5 0 15 45 

B4 7 0 21 63 

B5 10 0 30 90 

C1 4.95 0.05 15 45 

C2 4.9 0.1 15 45 

C3 4.75 0.25 15 45 

C4 4.5 0.5 15 45 

C5 4.25 0.75 15 45 

C6 4 1 15 45 

C7 3.75 1.25 15 45 
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Y(NO3)3 7mmol とし、Y : B の比率を変更し、尿素均一沈殿反応により得られた沈殿の

XRD パターンを図 3.2 に示す。得られた沈殿の XRD パターンはいずれも Y(B(OH)4)(CO3) 

(ICSD#63262)と一致した。A2 は最もはっきりとピークが現れていることが確認された。

沈殿の生成は尿素の加水分解により発生した NH3による pHの上昇とCO2の生成に起因し

ている。図 3.3 に均一沈殿法によって得られたサンプル(A1~A3)の SEM 像を示した。A1

ではキュービック型の粒子付近に小さな球型の粒子が見て取れる。尿素均一沈殿反応によ

るY2O3合成時に析出するアモルファス炭酸水酸化物前駆体が同様の球型を示すことが知ら

れており、試料 A1 で見られる小さな球形の粒子はこのアモルファス球形粒子と酷似してい

る [61]。このことから、Y と等倍量の H3BO3で合成を行った試料 A1 では Y(B(OH)4)(CO3)

とアモルファス炭酸水酸化物の混相となっていると考えられる。このため、Y(B(OH)4)(CO3)

の相純度が低下し、図 3.2 の回折強度も低下しているものと考えられる。A2 ではそのほと

んどがキュービック型で得られており、A3 では球型の粒子が得られている。 

 図 3.4 は A2 の TG-DTA 曲線である。a で示した重量減少は Y(B(OH)4)(CO3)から 2H2O

の脱離によって起こる重量減少の割合よりやや過剰であり、これは付着水および結晶水等

の脱離との合計であると考えられる。b で示した重量減少は CO2 の脱離による重量減少の

割合と一致する。c で示した明確な発熱反応は結晶化に起因する発熱反応であると考えられ

る。 

 図 3.5 は TG-DTA 曲線をもとに、焼成温度を 800℃として焼成した A1~A3 の XRD パタ

ーンである。A1 では Y2O3と YBO3に起因するピークが得られ、さらに若干の不明相のピ

ークも含まれている。A1 前駆体が多くのアモルファス炭酸水酸化物を含んでいたことに起

因するY2O3の生成と熱処理によるB成分の揮発によってYBO3がほとんど得られていない。

一方、A2 および A3 では単相の YBO3が合成できた。このことから尿素均一沈殿法による

YBO3の合成では H3BO3の仕込み量は 3 倍量以上が必要であることが判明した。図 3.6 は

800℃焼成後の各サンプルの SEM 像であり、A1 では前駆体同様にキュービック型のサンプ

ル付近に小さな球型の粒子が多く見られ、A2 ではキュービック型の粒子が、A3 では球型

の粒子がそれぞれ前駆体の形態を維持したまま得られていることが確認された。 

 キュービック型粒子が最も綺麗に得られている Y:B ＝ 1:3 を H3BO3 の最適仕込み量と

し、金属濃度の最適化を行った(B1~B5)。図 3.7 は B1~B5 で得られた前駆体の SEM 像で

ある。B1 では他の条件と比較して小さな粒子が生成しており、B2~B5 ではキュービック型

の粒子が生成している。B2 と比較すると B3~B5 ではほとんど粒子サイズに変化がなく、

全金属濃度が 5mmol以上としても金属イオン濃度向上に伴う核生成の増加の影響が強く現

れ、ほぼ同等のサイズとして得られたものと考えられ、B2 では生成した核の数に対して粒

子成長に十分な金属イオンが存在しないため粒子サイズが明らかに小さくなったものと考

えられる。図 3.8 に B3 の均一沈殿反応時の pH 変化の様子を示した。最初に起こる pH 上

昇は尿素の加水分解によって生成する NH3に起因する pH 上昇であるが、約 10 分で pH 上

昇は停止し、一定の pH を保つ様になる。これは反応溶液中の pH が上昇したことにより核
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生成が開始されたためである。数分後、pH が下降するのは一定数以上に生成した核の成長

が優先され、急激に溶液中の OH－が消費されたためであり、a および b で示した 2 段階の

pH 下降が見られる。その後、徐々に pH が上昇していくのは水溶液中の Y イオンが沈殿の

生成により消費されたことにより、溶液中の OH－消費速度が低下したためであり、110 分

付近で見られる急激な pH の上昇は溶液中の Y イオンがほぼ消費されたために OH－の消費

が起こらなくなったためである。a、b、c 各点において反応を中止させ、取り出した試料の

SEM 像を図 3.9 に示す。なお、加熱停止後も冷却までのしばらくの間反応が継続している

ことが予測されるため、図 3.9 は実際にはそれぞれの点よりも若干後の生成物の様子と考

えるのが妥当である。B3-a の SEM 像より、最初の pH 下降点 a では、核生成後にロッド

型に成長が起こっていることが確認された。B3-b より、次の pH 下降点 b ではキュービッ

ク型に粒子の成長しており、その pH 下降が終了すると、全体的な粒子成長が起こり、B3-c

のように大きなキュービック型粒子が成長している様子が確認された。これら反応途中の

生成物の観察結果より均一沈殿反応による Y(B(OH)4)(CO3)の結晶成長モデルを図 3.10 に

示した。図 3.11は 800℃、1000℃、1200℃で焼成を行った試料B3の SEM像であり、1000℃

の焼成で若干形態が変化し始め、1200℃の焼成では前駆体の形態が維持できていないこと

が確認された。これは前駆体である Y(B(OH)4)(CO3)が熱分解によって YBO3へと変化する

際に脱離するOH－やCO2に由来する孔が高温焼成により顕著に現れたために現れた形態変

化である。 

 C1~C7はキュービック型粒子を得られたB3に対してTb3+のドープを行った試料である。

図 3.12 は試料 C3 の前駆体の SEM 像であり、Tb3+をドープが粒子形態に影響を与えない

ことが確認された。また、試料C7に対してEDXによる元素分析を行ったところ、Y:74.76%、

Tb:25.24%が検出され、反応溶液に対する Tb3+の仕込み量と等しい割合でドーピングが行

われていることが確認された。800℃焼成を行った C6 の発光特性を図 3.13 に示した。特

徴的な 3 本のピークはそれぞれ Tb3+特有の発光である 5D4 → 7F6 (491nm)、5D4 → 7F5 

(544nm)、5D4 → 7F4 (584nm) に一致することが確認され、C6 以外の Tb3+ドープ試料に

おいても同様の発光が確認された。図 3.14 はメインピークである 5D4 → 7F5 (544nm)の相

対強度を C1~C7 で比較したものであり、10%のドープ(C4)でほぼ飽和し、20％(C6)で最も

優れた発光特性を示した。試料 C6 を 800℃~1200℃の範囲で焼成温度を変化させた場合の

5D4 →7F5 (544nm)の相対強度の比較を図 3.15 に示した。800℃~1200℃の範囲において明

確な発光特性の変化は現れず、ほぼ同程度の発光特性を示していることが確認された。図 

3.11 で示したように、焼成温度が 1000℃以上となると形態の維持が困難であり、800℃

~1200℃の範囲で大きな蛍光特性の変化が現れないことから、最適な焼成温度は 800℃と決

定した。 
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図 3.2 H3BO3の仕込み比率を変化させて得られた前駆体の XRD パターン 
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図 3.3 H3BO3の仕込み量を変化させて得られた前駆体の SEM 像(A1~A3) 
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図 3.4 試料 A2 の TG-DTA 曲線 

 

 

図 3.5 H3BO3の仕込み比率を変化させて得られたサンプルの 800℃焼成後の XRD パター

ン(A1~A3) 
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図 3.6 H3BO3 の仕込み比率を変化させて得られたサンプルの 800℃焼成後の SEM 像

(A1~A3) 
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図 3.7 金属濃度を変更して得られた前駆体の SEM 像(B1~B5) 
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図 3.8 試料 B3 の均一沈殿反応時の pH 変化の様子 
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図 3.9 図 3.8 各点で取り出した試料の SEM 像 

 

 

 

 

 

 

図 3.10 尿素均一沈殿反応による Y(B(OH)4)(CO3)結晶成長モデル 
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図 3.11 焼成温度を変更した試料 B3 の SEM 像 

 

 

図 3.12 試料 C3 前駆体の SEM 像 
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図 3.13 800℃焼成を行った試料 C6 の発光特性(ex:239 nm) 

 

 

図 3.14 Tb3+ドープ量と蛍光特性の変化 
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図 3.15 焼成温度を変更した試料 C6 の発光特性 
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3.4 HMT均一沈殿法による YBO3:Tb3+の合成 

本実験の合成操作手順を表 3.9 に示す。0.1M-Tb(NO3)3 aq.は 3.3.1 に示した操作によっ

て調製を行ったストック溶液を用いた。各成分の仕込み量は表 3.10 に示した。 

 

表 3.8 HMT 均一沈殿法による YBO3:Tb3+の合成に用いた装置、器具、消耗品、試薬一覧 

装置 
電子天秤、マントルヒーター、遠心分離機、乾燥機、電気炉、粉末 X 線回折計

(XRD)、蛍光光度計、WET-SEM、STEM、TG-DTA 

器具 
2000ml ビーカー、200ml ビーカー、磁石攪拌子、遠沈管、時計皿、アルミナ

ルツボ、アルミナボート 

消耗品 ラップ、輪ゴム 

試薬 Y(NO3)3、0.1M-Tb(NO3)3 aq.、H3BO3、HMT、0.1M-Eu(NO3)3 aq. 

 

表 3.9 HMT 均一沈殿法による YBO3:Tb3+の合成操作 

手順 1 200ml ビーカーに Y(NO3)3、0.1M-Tb(NO3)3 aq.、H3BO3、HMT を量りとった。 

手順 2 蒸留水で全量を 100ml とした。 

手順 3 攪拌子を入れ、ラップ、輪ゴムで封をした。 

手順 4 
水を入れた 2000ml ビーカーをマントルヒーターにセットし、ラップを被せ、沸

騰するまで加熱し、湯浴とした。 

手順 5 湯浴の中に反応液の入った 200ml ビーカーを入れ、2 時間の加熱攪拌を行った。 

手順 6 室温まで冷却した。 

手順 7 10000rpm、10min で遠心分離を行い、沈殿と反応液を分けた。 

手順 8 蒸留水を遠沈管に加え、もう一度遠心分離を行い、試料の洗浄を行った。 

手順 9 試料を時計皿に取り出し、60℃の乾燥機で半日乾燥させた。 

手順 10 試料をルツボまたはボートに移し、電気炉で焼成した。 
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表 3.10 YBO3:Tb3+合成時の各成分の仕込み量 

試料番号 Y3+(mmol) Tb3+(mmol) 
ホウ酸

(mmol) 
HMT(mmol) 

D1 4.95 0.05 15 60 

D2 4.9 0.1 15 60 

D3 4.75 0.25 15 60 

D4 4.5 0.5 15 60 

D5 4 1 15 60 
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HMT 均一沈殿反応法によって得られた沈殿はすべての条件でアモルファスであり、遠心

分離を行い回収した試料はかなり透明度の高いゾル状の物質であった。図 3.16 にこのゾル

を時計皿に広げたときの写真を示す。この透明度の高さから、得られたアモルファス沈殿

はかなり小さい粒子であることが考えられる。図 3.17 はゾルの発光の様子であり、254nm

の紫外ランプを照射することで緑色の発光を示す。D5 の蛍光特性を図 3.18 に示した。ゾ

ルの発光特性に見られる特徴的な 3 本のピークはそれぞれ Tb3+特有の発光である 5D4 → 

7F6 (491nm)、5D4 → 7F5 (544nm)、5D4 → 7F4 (584nm) に一致することが確認され、発光

は Tb3+由来のものであることが確認された。図 3.17 の赤色の発光を示している試料は D5

と同様に Eu3+を 20%ドープしたサンプルであり、こちらも同様に Eu3+特有の発光を示すこ

とを確認している。また、ゾルをサンプル管に封入して上部から紫外ランプを照射した写

真(図 3.17 左下)から、このゾルは 254nm の励起光に対して高い吸収性を示していること

が確認されている。 

ゾル(D5)の TG-DTA 測定結果を図 3.19 に示した。100℃までの重量変化は付着水である

と考えられるが、その後の重量変化については得られている物質がアモルファスであるこ

ともあり、何が脱離しているかは予測となってしまうが、約 250℃までの重量減少は主に結

晶水のように結合の強い H2O、約 500℃までの重量減少は硝酸分、600℃を超えても起こる

なだらかな重量減少は HMT 由来の有機分等であると考えられる。また a で示した約 800℃

で確認される発熱ピークは結晶化時の発熱ピークであると考えられる。 

 図 3.20 にゾルおよび 700℃、800℃、900℃焼成後の D5 の XRD パターンを示した。前

述のようにゾルは明確なピークが確認されずアモルファスである。一方 700℃焼成を行った

試料もアモルファスであり、800℃以上の焼成を行うことで明確な XRD パターンを持つ試

料が得られた。これらのパターンは YBO3(ICSD#160139)と一致し、YBO3:Tb3+が単相で得

られていることが確認された。図 3.21 に 800℃および 900℃焼成を行った試料をペレット

にし、デジタルカメラで撮影した写真を示した。XRD パターンは大きな変化が見られない

が、800℃焼成を行った試料は茶色く着色しており、900℃焼成を行った試料には着色が見

られない。これは図 3.19 で示した高温部に見られる重量減少から、HMT 由来の有機化合

物あるいは原料溶液中の硝酸分がゾル中に含まれており、焼成の過程において有色の物質

に変化したためであると考えられる。蛍光体材料において、このような着色は蛍光を吸収

してしまう原因となり、発光効率の大幅な低下の原因となることから 900℃焼成を最適な焼

成温度とした。 

 図 3.22 は試料 D5 のゾル、60℃乾燥後の粉末、900℃焼成後の状態における蛍光特性の

比較である。いずれの状態においても 272nm の励起波長で最大の発光特性を示し、特徴的

な3本のピークはそれぞれTb3+特有の発光である 5D4 → 7F6 (491nm)、5D4 → 7F5 (544nm)、

5D4 → 7F4 (584nm) に一致することが確認され、前述のゾル同様に、乾燥後粉末および

900℃焼成後試料の発光は Tb3+由来のものであることが確認された。また、発光特性の Tb3+

に対する濃度依存性を図 3.23 に示した。10％で最も優れた発光特性を示し、20%のドーピ
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ングでは濃度消光と考えられる発光の減衰が確認された。 

 図 3.24 は 60℃で乾燥させたゾルおよび 900℃焼成後の試料 D5 の SEM 像である。ゾル

は乾燥させる事により凝集し、大きな二次粒子となっていることが確認された。この際の

粒子形態は不定形であり、SEM では表面上は極めて平らであることが確認され、一次粒子

を確認することはできなかった。また、900℃焼成を行った試料ではゾル乾燥後に得られた

二次粒子の表面に大きな孔がいくつも確認された。ゾルが乾燥されたことによって二次粒

子を作り、焼成による水分、硝酸分、有機分の脱離によって二次粒子に孔が作られ、その

状態で結晶化・焼結が進んだためにこのような大きな孔がいくつも現れたものと考えられ

る。900℃焼成後の試料 D5 に対し EDX による元素分析を行ったところ、Y:79.82%、

Tb:20.18%が検出され、反応溶液に対する仕込み量に等しい割合で Tb3+がドープされてい

ることが確認された。図 3.25 はゾルの STEM 像であり、HMT 均一沈殿反応によって得ら

れたゾルをメタノールに分散させ、1 分間の超音波処理を行った懸濁液中にマイクログリッ

ドを通すことで付着したサンプルを観察した。得られたゾルは 10nm 以下の超微粒子であ

ることが確認された。 
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図 3.16 HMT 均一沈殿反応法によって得られたゾル状沈殿 

 

 

 

図 3.17 HMT 均一沈殿反応法によって得られたゾル状沈殿の発光の様子 ex:254 nm 
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図 3.18 HMT 均一沈殿反応法によって得られたゾル状沈殿の蛍光特性(試料 D5, ex:254 

nm) 

 

 

図 3.19 HMT 均一沈殿法によって得られたゾルの TG-DTA 曲線(試料 D5) 



86 

 

 

図 3.20 HMT 均一沈殿反応によって得られたゾルおよびそれぞれの焼成温度で得られた試

料 D5 の XRD パターン 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.21 (a)800℃および(b)900℃焼成を行った試料 D5 のペレット 
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図 3.22 試料 D5 のゾル、乾燥後粉末、900℃焼成後の蛍光特性の比較 

 

 

図 3.23 Tb3+ドープ量と蛍光特性の変化 
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図 3.24 (a) 乾燥後ゾルおよび(b) 900℃焼成後のサンプル D5 の SEM 像 

 

 

図 3.25 ゾルの STEM 像 
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3.5 RE-Bアモルファスナノ粒子のバイオ・メディカル応用 

3.5.1 RE-Bアモルファスナノ粒子の合成 

3.4 で得られた Y-B アモルファスナノ粒子蛍光体の合成手法をもとに BNCT に応用可能

な RE-B 系ナノ粒子の開発を試みた(RE = Y、Sm、Gd)。10B 濃縮ホウ素源は大阪府大切畑

教授等の協力のもと精製したホウ酸トリ n-ブチル(B(OC4H9)3)を蒸留水中で加熱し、加水分

解させて合成を行った。また、Sm および Gd は原料として酸化物 Sm2O3および Gd2O3 

を用い 3.3.1 の 0.1M-Tb(NO3)3 aq.と同様の操作によってそれぞれ 1M-Sm(NO3)3 aq.、

1M-Gd(NO3)3 aq.ストック溶液としてから合成を行った。合成操作は表 3.12 に示したよう

に行った。 

 

表 3.11 RE-B アモルファスナノ粒子の合成に用いた装置、器具、消耗品、試薬一覧 

装置 
電子天秤、マントルヒーター、遠心分離機、乾燥機、電気炉、粉末 X 線回折計

(XRD)、蛍光光度計、WET-SEM、STEM、TG-DTA 

器具 
2000ml ビーカー、200ml ビーカー、磁石攪拌子、遠沈管、時計皿、アルミナ

ルツボ、アルミナボート 

消耗品 ラップ、輪ゴム 

試薬 Y(NO3)3、1M-Sm(NO3)3 aq.、1M-Gd(NO3)3 aq.、B(OC4H9)3 (10B 濃縮)、HMT 

 

表 3.12 RE-B アモルファスナノ粒子の合成操作 

手順 1 
200ml ビーカーに B(OC4H9)3を量りとり、蒸留水を 20mL 加えて 100℃に設定

したホットスターラー上で、5 分間の加熱撹拌を行った。 

手順 2 Y(NO3)3、1M-Sm(NO3)3 aq.、1M-Gd(NO3)3 aq.、HMT を量りとった。 

手順 3 蒸留水で全量を 100ml とした。 

手順 4 攪拌子を入れ、ラップ、輪ゴムで封をした。 

手順 5 
水を入れた 2000ml ビーカーをマントルヒーターにセットし、ラップを被せ、沸

騰するまで加熱し、湯浴とした。 

手順 6 湯浴の中に反応液の入った 200ml ビーカーを入れ、2 時間の加熱攪拌を行った。 

手順 7 室温まで冷却した。 

手順 8 10000rpm、10min で遠心分離を行い、沈殿と反応液を分けた。 

手順 9 蒸留水を遠沈管に加え、もう一度遠心分離を行い、試料の洗浄を行った。 
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表 3.13 RE-B アモルファスナノ粒子合成時の各成分の仕込み量 

試料番号 RE:(mmol) B(OC4H9)3(mmol) HMT(mmol) 

Y-B Y:5 15 60 

Sm-B Sm:5 15 60 

Gd-B Gd:5 15 60 
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3.5.2 RE-Bアモルファスナノ粒子の BNCT特性評価 

本項目における評価実験はいずれも大阪市立大学および京都大学原子炉実験所に実験を

依頼し評価を行ったものである。 

 表 3.14 は大阪市立大学に依頼し、RE-B 各試料を milliQ 水に分散させて測定を行った粒

径、ζ 電位の測定の結果である。分散させた試料は Y-B で約 120nm、Sm-B で約 90nm、

Gd-B で約 50nm であり、いずれもカチオニックであることが確認された。体内投与を考慮

した場合、カチオニックな薬剤では血中の血液凝固系タンパクと結合してしまう可能性が

あり、実際に投与するためにはアニオンコーティングが必要であることが分かった。アニ

オンコーティングには市販のコンドロイチン硫酸ナトリウムを用い、分子量を揃えるため

にゲルろ過による精製を行ったものを使用した。精製したコンドロイチン硫酸ナトリウム

を 1 mg / mL で溶解させ、Y-B、Sm-B、Gd-B の量は変えず、コンドロイチン硫酸ナトリ

ウム( ch )の量を変えて粒径・ζ 電位を測定し、アニオンコーティングの最適化を行ったとこ

ろ、表 3.15 に示したようにいずれの試料においてもアニオンコーティングされた試料が得

られた。 

Y-B 、Sm-B、Gd-B をアニオンコーティングした薬剤と、比較としてカチオニックなま

まの Sm-B を薬剤として投与し、それぞれの BNCT 評価を行った。測定は表 3.16 に示す

手順により行われた。なお、この評価試験を行った試料は 10B 非濃縮 B(OC4H9)3を用いて

合成を行った試料である。図 3.26 は腫瘍体積変化率を示しており、アニオンコーティング

を行った試料を投与したマウスは、投与後ほぼ全ての毛並みの悪化が確認され、便がゆる

くなり体重の減少が確認されたが、数日で体重が回復した。このことからコンドロイチン

硫酸が一時的に消化器系に影響を与えたものと考えられる。腫瘍体積変化率について non 

treatment と比較すると、腫瘍体積の増加は抑制されており、Y-B が最も高い腫瘍増殖抑制

効果を発揮することが確認された。ただしこの評価は天然存在比のホウ素を用いているた

め、10B は約 20 %しか含まれておらず、中性子捕捉効果が低いことが考えられる。そこで

10B 濃縮 B(OC4H9)3を用いて Y-B の合成を行い、同様のアニオンコーティングを行い 1MW, 

90min の照射を行った結果が図 3.27 であり、確かな腫瘍増殖抑制効果が確認された。なお

BPA は従来の BNCT に用いられてきた薬剤であり、図 3.28 に示した構造を持つホウ素含

有有機化合物である。以上の結果より、RE-B アモルファスナノ粒子は BNCT に対する効

果を発揮することが確認され、今後、従来の薬剤である BPA と比較して高密度で 10B を含

有する新規 BNCT 薬剤となりうる可能性を持つ。 
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表 3.14 RE-B アモルファスナノ粒子の水分散時の粒径および ζ 電位 

 粒径 ( nm ) ζ – potential (mV ) 

Y-B 122 + 38.8 

Sm-B 93.2 + 39.8 

Gd-B 48.1 + 20.0 

 

表 3.15 RE-B アモルファスナノ粒子のアニオンコーティング 

 Sm ,Gd ,Y / ch 粒径 (nm) Z 電位 (mV) 

Y 1 / 12 211 -18.5 

Sm 1 / 12 165 -17.3 

Gd 1 / 24 195 -20.3 

 

表 3.16 BNCT 評価手順 

手順 1 
Balb / c マウス(オス、4 週齢)の右大腿部に、colon 26 細胞 50 万 cells / 50 μL ず

つ皮下注射した。 

手順 2 14 日間飼育した。 

手順 3 

群分けを無作為に行った。 

第 1 群 non treatment (N = 6) 

第 2 群 irradiation only (N = 6) 

第 3 群 Sm only – cold (N = 6) 

第 4 群 Sm only – hot (N = 6) 

第 5 群 Sm / ch – cold (N = 6) 

第 6 群 Sm / ch – hot (N = 6) 

第 7 群 Gd / ch – cold (N = 6) 

第 8 群 Gd / ch – hot (N = 6) 

第 9 群 Y / ch – cold (N = 6) 

第 10 群 Y / ch – hot (N = 6) 

手順 4 
表 3.15 の割合で各試料をアニオンコーティング(コンドロイチン硫酸:10 mg / 

mL)し、以下の表 3.17 に示す濃度に調製した。 

手順 5 中性子照射の 12 時間前に各薬剤を 200L ずつマウスの腹腔内に投与した。 

手順 6 12 時間後、京都大学原子炉実験所にて、中性子を照射した。(5 MW ,18 分間) 

手順 7 マウスのサバイバル、体重、腫瘍サイズを計測した。 
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表 3.17 BNCT 評価に用いた各試料の濃度 

 B (ppm) Sm ,Gd ,Y (ppm) 

Sm-B only 660 840 

Sm-B / ch 660 840 

Gd-B / ch 660 1320 

Y-B / ch 440 660 

 

  



94 

 

 

図 3.26 腫瘍体積変化率 

 

 

図 3.27 10B 濃縮 Y-B/ch の BNCT 評価結果 
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図 3.28 L-BPA の構造 
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3.6 結論 

 尿素均一沈殿法および HMT 均一沈殿法による緑色蛍光体 YBO3:Tb3+が得られた。尿素

均一沈殿法によって得られる前駆体は Y(B(OH)4)(CO3)の組成を有したキュービック型の結

晶であり、800℃による焼成で前駆体の形態を維持したキュービック型の YBO3:Tb3+が得ら

れた。キュービック型 YBO3:Tb3+は高解像度 PDP に求められる粒子形態の揃ったマイクロ

サイズ蛍光体材料として期待される。キュービック型の粒子形態は理論的な蛍光体密度が

球形粒子を用いた場合よりも高くすることが可能であり、発光素子の効率改善も期待され

る。 

HMT 均一沈殿反応法によって得られた前駆体はアモルファスナノ粒子であり、Tb3+や

Eu3+をドープすることにより、Tb3+では緑色、Eu3+では赤色のそれぞれの発光中心特有の

発光を示すことが確認された。これらアモルファスナノ粒子を 900℃で焼成することで

YBO3:Tb3+が単相で合成され、その発光強度は飛躍的に向上した。 

HMT 均一沈殿法によるアモルファスナノ粒子の合成法を応用して Y、Sm、Gd でアモル

ファスナノ粒子が得られた。これらアモルファスナノ粒子は新規薬剤として BNCT に応用

出来る可能性を持ち、特に Y 系アモルファスナノ粒子が BNCT 評価により優れた腫瘍増殖

抑制効果を有することが確認された。これらホウ素含有無機ナノ粒子は従来 BNCT に用い

られてきた薬剤である BPA と比較し、高濃度で B 原子を含有可能である特徴を持つことか

ら、効率の改善が期待される。最適な組成、合成条件、表面修飾条件等についてはさらな

る改善が必要とされる。 
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4.1 緒言 

 アップコンバージョン(UPC)蛍光体は通常の蛍光体であるダウンコンバージョン(DWC)

蛍光体と異なり、長波長のエネルギーを短波長の可視光に変換する材料である。この原理

については 1.3.4.1 において述べた。近赤外光が生体に対する高い透過性を持つため、近赤

外光から可視光を放出する UPC 蛍光体は近年バイオ・メディカル分野への応用が期待され

ている他、太陽電池の効率改善、偽造防止技術等への応用が研究されている。UPC 蛍光体

の発光中心としては Ho3+、Er3+、Tm3+等が用いられ、特に 1000nm 付近による励起を行う

場合は Yb3+による ETU (energy transfer upconversion)を利用することで高い発光効率が

示される。本研究において UPC 蛍光体は光線治療への応用、特に C70フラーレン等のよう

に可視光を吸収して生体内で一重項酸素を発生させるための励起源として期待される緑色

発光高輝度 UPC 蛍光体の合成を目的とした。 

 発光効率の高い UPC 蛍光体の報告例はこれまでそのほとんどがフッ化物系であった。こ

れはフッ化物系母体結晶と酸化物系の母体結晶を比較すると、一般的にはフッ化物のほう

がフォノンエネルギーが低く、無放射緩和を抑制することができるためである。しかしな

がら酸化物の合成の簡易さと化学的安定性は UPC 蛍光体材料として魅力的である。酸化物

系の UPC 蛍光体は Y2O3、Gd2O3、CeO2等の報告が行われている [46] [73] [74] [75] [76]。

これら希土類酸化物の UPC 発光特性は図 4.1 に示したように、980nm のレーザーによる

励起では特にCeO2が他の希土類酸化物と比べ優れたUPC 特性を示す。このことからCeO2

を母体結晶とした UPC 蛍光体に着目し、さらに異種元素を添加することでより優れた発光

特性を示すのではないかと考え、Mo、Si、V、Nb、Ta、Y、Gd、Ca、Zr を添加して錯体

重合法により合成を行い、その発光特性の調査を行った。 

 バイオ・メディカル分野への応用を考えた際、その粒子サイズとしては数十~数百 nm が

望ましい。しかしながら蛍光体材料の一般的な特性として、粒子サイズが小さくなるとし

ばしばその発光強度の低下が起こる。このため、微粒子 UPC 蛍光体の作製には高効率で発

光する母体結晶が重要である。CaF2は蛍石として古くから天然の蛍光体材料として知られ

ており、また、CaF2中に Ho3+をドーピングすることで UPC 発光を示すことが古くから知

られている [77]。さらに CaF2 は熱的・化学的な安定の高さから生体内においても安定に

存在することが期待され、バイオ・メディカル分野への応用に有望な母体結晶である。そ

こで CaF2を母体結晶とした高輝度微粒子 UPC 蛍光体の合成を目的として水熱法・ソルボ

サーマル法を用いた合成を試みた。 
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図 4.1 希土類酸化物 UPC 蛍光体の発光特性の比較(ex : 980nm Laser) 
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4.2 使用試薬、機器一覧 

本章における使用試薬を表 4.1 に、使用機器を表 4.2 に示す。 

 

表 4.1 使用試薬一覧 

試薬名 グレード 純度(％) 製造会社 

HNO3 特級 60~61 関東化学 

Tb4O7 
 

99.9 日本イットリウム 

クエン酸 

HCOOCH2C(OH)(COOH)CH2COOH 
和光特級 98 和光純薬工業 

プロピレングリコール 

CH3CH(OH)CH2OH 
試薬特級 99 和光純薬工業 

テトラエトキシシラン(TEOS) 

Si(OC2H5)4 
高純度試薬 99.9 関東化学 

HCl 試薬特級 35.0~37.0 和光純薬工業 

H2O2 特級 28 和光純薬工業 

Ce(NO3)3･6H2O 和光特級 98 和光純薬工業 

Er(NO3)3 
 

99.9 日本イットリウム 

Yb(NO3)3 
 

99.9 日本イットリウム 

Y(NO3)3 
 

99.9 日本イットリウム 

Gd(NO3)3 
 

99.9 日本イットリウム 

Ho2O3  99.9 日本イットリウム 

(NH4)6Mo7O24・4H2O 特級 99 関東化学 

Al(NO3)3・9H2O 試薬特級 98.0 和光純薬工業 

TaCl5 
 

99.9 高純度化学 

Nb 
  

関東化学 

NH4VO3 試薬特級 99 和光純薬工業 

Ca(NO3)2・4H2O 和光一級 98.0 和光純薬工業 

ZrO(NO3)2・2H2O 特級 99 三津和化学薬品 

CaCl2・2H2O 試薬特級 99.0~103.0 和光純薬工業 

NH4F・HF 
 

96 
STREM 

CHEMICALS 

NaF 試薬特級 99.0 和光純薬工業 

NH3 aq. 試薬特級 28 和光純薬工業 

乳酸 

CH3CH(OH)COOH 
鹿一級 90.08 関東化学 
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EDTA 

(HOOCCH2)2NCH2CH2N(CH2COOH)2 
鹿特級 99.0 関東化学 

グリコール酸 

HOCH2COOH 
鹿特級 98 関東化学 

酒石酸 

HOOCCH(OH)CH(OH)COOH 
試薬特級 99.5 関東化学 

 

表 4.2 使用機器一覧 

使用機器 備考 

XRD:X - Ray Diffraction 

Gaigerflex RAD-C ㈱理学電気 

X 線源 CuKα 線 

出力 40kV－30mA Ni フィルター 

走査速度 4゜ / min 

WET-SEM 

S-3200 日立 

加速電圧 20kV 

粉体試料をアルミ試料台上の 

カーボンテープに固定して測定 

FE-SEM 

S-4800(typeⅠ) 日立 

加速電圧 3kV 

粉体試料をアルミ試料台上の 

カーボンテープに固定して測定 

TEM 

HF-2200TU 日立 

加速電圧 200kV 

粉体をメタノールに懸濁後、 

マイクログリッドに滴下・乾燥 

アップコンバージョン発光測定装置 

光源 980nm レーザー :LDC205C 

THORLABS 

検出器 瞬間マルチ分光計 :MCDP7700‐

311C Photal 

赤外レーザーポインタ 

ILP-C1 KTG 

 

 

粒度分布計 

SZ-100 HORIBA 
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4.3 Ce系高輝度 UPC蛍光体の開発 

4.3.1 各種ストック溶液の調整 

錯体重合法による試料の並列合成を行う場合、組成比の変更が簡易に行えるようになる

ため、各種金属原料は適切な溶液となっていることが望ましい。そのため、本研究に用い

た金属原料は以下に述べる手法によりいずれも水溶液としている。Y、Ce、Gd、Er、Yb

はいずれも硝酸塩を用い、1M、0.1M、0.01M の水溶液として 100mL メスフラスコを用い

て調製を行った。Mo は(NH4)6Mo7O24・4H2O を用い同様に 100mL メスフラスコを用いて

0.1M に調製を行った。Si は水溶性ケイ素化合物である PGMS (Propylene Glycol Modified 

Silane) を表 4.3 に示した手法で合成し用いた [78]。Al は Al(NO3)3・9H2O を用い 100mL

メスフラスコを用いて 1M 水溶液として調製を行った。V は NH4VO3を用い、表 4.4 に示

した手法により 0.01M V-クエン酸錯体水溶液に調製を行った。Nbは金属Nbを用い、表 4.5

に示した手法により 0.01M Nb-クエン酸錯体水溶液に調製を行った。Ta は TaCl5を用い、

表  4.6 に示した手法により 0.01M Ta-クエン酸錯体水溶液に調整を行った。Ca は

Ca(NO3)2・4H2O を用い、1M、0.1M 水溶液として 100mL メスフラスコを用いて調整を行

った。Zr は ZrO(NO3)2・2H2O を用い、表 4.7 に示した手法で 0.5M、0.01M Zr-クエン酸

錯体水溶液とした。 

 

表 4.3 PGMS の調整 

手順 1 
100mmol の TEOS および 400mmol のプロピレングリコールを三角フラスコ

中に量り取りとった。 

手順 2 塩酸を数滴加え、磁石攪拌子を入れ、蓋をした状態で 30 分の攪拌を行った。 

手順 3 100mL メスフラスコに移し、蒸留水を加え 1M に調製した。 

 

表 4.4 V-クエン酸錯体水溶液の調整 

手順 1 1mmol の NH4VO3を量りとった。 

手順 2 適量の蒸留水を加温して NH4VO3を加えた。 

手順 3 クエン酸を V の 5 倍量加えた。 

手順 4 攪拌して NH4VO3を溶かした。 

手順 5 100mL メスフラスコを用いて溶液を 0.01M に調整した。 
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表 4.5 Nb-クエン酸錯体水溶液の調整 

手順 1 1mmol の Nb を適量量りとった。 

手順 2 過酸化水素を加えた。 

手順 3 アンモニアを加えた。 

手順 4 氷冷しながら放置した。 

手順 5 沈殿が見えなくなったことを確認してからクエン酸を Nb の 5 倍量加えた。 

手順 6 半日放置し、余剰の過酸化水素を分解させた。 

手順 7 100mL メスフラスコを用いて溶液を 0.01M に調整した。 

 

表 4.6 Ta-クエン酸錯体水溶液の調整 

手順 1 1mmol の TaCl5を量りとった。 

手順 2 過酸化水素を加えた。 

手順 3 アンモニアを加えた。 

手順 4 氷冷しながら放置した。 

手順 5 沈殿が見えなくなったことを確認してからクエン酸を Ta の 5 倍量加えた。 

手順 6 半日放置し、余剰の過酸化水素を分解させた。 

手順 7 100mL メスフラスコを用いて溶液を 0.01M に調整した。 

 

 

表 4.7 Zr-クエン酸錯体水溶液の調整 

手順 1 50mmol および 1mmol の ZrO(NO3)2・2H2O を量りとった。 

手順 2 
適量の蒸留水を加温し、クエン酸を Zr の 5 倍量加えて溶解させてから

ZrO(NO3)2・2H2O を加えた 

手順 3 100mL メスフラスコを用いて溶液を 0.5M、0.01M に調整した。 
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4.3.2 異種元素添加 CeO2:Er
3+

,Yb
3+の合成 

表 4.9 に異種元素添加 CeO2:Er3+,Yb3+の合成手順を示した。各成分の仕込み量は表 4.10

に示した。焼成温度は A1~A3 のみ 1000℃で行い、それ以外の試料は全て 1200℃焼成を行

った。 

 

表 4.8 異種元素添加 CeO2:Er3+,Yb3+の合成に用いた装置、器具、試薬一覧 

装置 電子天秤、電気炉、サンドバス 

器具 
マイクロピペット、大型試験管、アルミナルツボ、アルミナボート、ムライトボー

ト 

試薬 

Ce(NO3)3 aq.、Er(NO3)3 aq.、Yb(NO3)3 aq.、Y(NO3)3 aq.、Gd(NO3)3 aq.、 

(NH4)6Mo7O24 aq.、TEOS、プロピレングリコール、Al(NO3)3 aq.、 

0.01M-V-クエン酸錯体 aq.、0.01M-Nb-クエン酸錯体 aq.、 

0.01M-Ta-クエン酸錯体 aq.、0.5M-Zr-クエン酸錯体 aq. 

 

表 4.9 異種元素添加 CeO2:Er3+,Yb3+の合成操作手順 

手順 1 マイクロピペットを用いて Ce、Er、Yb ストック溶液を大型試験管に量りとった。 

手順 2 マイクロピペットを用いて各種異種元素添加剤ストック溶液を加えた。 

手順 3 全金属量の 2.5 倍量のクエン酸を加えた。 

手順 4 全金属量の 10 倍量のプロピレングリコールを加えた。 

手順 5 よく混合させた。 

手順 6 
120~150℃で加熱した。PGMS を利用した場合は 70℃程度で半日放置し、水分を

十分に揮発させてから加熱を行った。 

手順 7 サンドバスを用いて 450℃でか焼した。 

手順 8 1000~1200℃で焼成した。 
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表 4.10 異種元素添加 CeO2:Er3+,Yb3+の各種元素仕込み量 

試料番号 Ce/mmol Er/mmol Yb/mmol 
添加剤 1 

(/mmol) 

添加剤 2 

(/mmol) 

A1 0.950 0.030 0.020 Mo(1.000) 
 

A2 0.950 0.030 0.020 Mo(0.330) 
 

A3 0.920 0.021 0.014 Mo(0.011) 
 

B 0.920 0.021 0.014 Mo(0.011) Si(0.05) 

C1 0.860 0.018 0.027 Si(0.100) 
 

C2 0.840 0.018 0.027 Si(0.110) 
 

C3 0.830 0.018 0.026 Si(0.130) 
 

C4 0.810 0.017 0.026 Si(0.140) 
 

C5 0.790 0.017 0.025 Si(0.170) 
 

C6 0.760 0.016 0.024 Si(0.200) 
 

C7 0.710 0.015 0.023 Si(0.250) 
 

C8 0.630 0.013 0.002 Si(0.330) 
 

C9 0.480 0.010 0.015 Si(0.500) 
 

C10 0.320 0.007 0.01 Si(0.330) 
 

D1 0.435 0.009 0.014 Si(0.084) 
 

D2 0.436 0.009 0.014 Si(0.083) 
 

D3 0.436 0.009 0.014 Si(0.082) 
 

D4 0.437 0.009 0.014 Si(0.081) 
 

D5 0.437 0.009 0.014 Si(0.080) 
 

D6 0.437 0.009 0.014 Si(0.079) 
 

D7 0.438 0.009 0.014 Si(0.078) 
 

D8 0.438 0.009 0.014 Si(0.077) 
 

D9 0.439 0.009 0.014 Si(0.076) 
 

D10 0.439 0.009 0.014 Si(0.075) 
 

D11 0.44 0.009 0.014 Si(0.074) 
 

D12 0.44 0.009 0.014 Si(0.073) 
 

D13 0.441 0.009 0.014 Si(0.072) 
 

D14 0.441 0.009 0.014 Si(0.071) 
 

D15 0.442 0.009 0.014 Si(0.069) 
 

D16 0.443 0.009 0.014 Si(0.068) 
 

D17 0.443 0.009 0.014 Si(0.067) 
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表 4.10 異種元素添加 CeO2:Er3+,Yb3+の各種元素仕込み量(続き) 

試料番号 Ce/mmol Er/mmol Yb/mmol 
添加剤 1 

(/mmol) 

添加剤 2 

(/mmol) 

D18 0.444 0.009 0.014 Si(0.066) 
 

D19 0.444 0.009 0.014 Si(0.065) 
 

D20 0.445 0.009 0.014 Si(0.064) 
 

D21 0.445 0.009 0.014 Si(0.063) 
 

E1 0.879 0.0009 0 Si(0.120) 
 

E2 0.876 0.004 0 Si(0.120) 
 

E3 0.871 0.009 0 Si(0.120) 
 

E4 0.862 0.018 0 Si(0.120) 
 

E5 0.858 0.022 0 Si(0.120) 
 

E6 0.855 0.025 0 Si(0.120) 
 

E7 0.845 0.035 0 Si(0.120) 
 

E8 0.84 0.040 0 Si(0.120) 
 

E9 0.836 0.044 0 Si(0.120) 
 

E10 0.792 0.088 0 Si(0.120) 
 

F1 0.844 0.035 0.001 Si(0.120) 
 

F2 0.840 0.035 0.005 Si(0.120) 
 

F3 0.836 0.035 0.009 Si(0.120) 
 

F4 0.827 0.035 0.018 Si(0.120) 
 

F5 0.801 0.035 0.044 Si(0.120) 
 

F6 0.757 0.035 0.088 Si(0.120) 
 

F7 0.669 0.035 0.176 Si(0.120) 
 

F8 0.581 0.035 0.264 Si(0.120) 
 

G1 0.838 0.035 0.005 Si(0.120) V(0.002) 

G2 0.830 0.035 0.005 Si(0.120) V(0.010) 

G3 0.824 0.035 0.005 Si(0.120) V(0.016) 

G4 0.820 0.035 0.005 Si(0.120) V(0.020) 

G5 0.816 0.035 0.005 Si(0.120) V(0.024) 

G6 0.810 0.035 0.005 Si(0.120) V(0.030) 

G7 0.800 0.035 0.005 Si(0.120) V(0.040) 
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表 4.10 異種元素添加 CeO2:Er3+,Yb3+の各種元素仕込み量(続き) 

試料番号 Ce/mmol Er/mmol Yb/mmol 
添加剤 1 

(/mmol) 

添加剤 2 

(/mmol) 

H1 0.838 0.035 0.005 Si(0.120) Nb(0.002) 

H2 0.830 0.035 0.005 Si(0.120) Nb(0.010) 

H3 0.824 0.035 0.005 Si(0.120) Nb(0.016) 

H4 0.820 0.035 0.005 Si(0.120) Nb(0.020) 

H5 0.816 0.035 0.005 Si(0.120) Nb(0.024) 

H6 0.810 0.035 0.005 Si(0.120) Nb(0.030) 

H7 0.800 0.035 0.005 Si(0.120) Nb(0.040) 

I1 0.838 0.035 0.005 Si(0.120) Ta(0.002) 

I2 0.830 0.035 0.005 Si(0.120) Ta(0.010) 

I3 0.824 0.035 0.005 Si(0.120) Ta(0.016) 

I4 0.820 0.035 0.005 Si(0.120) Ta(0.020) 

I5 0.816 0.035 0.005 Si(0.120) Ta(0.024) 

I6 0.810 0.035 0.005 Si(0.120) Ta(0.030) 

I7 0.80 0.035 0.005 Si(0.120) Ta(0.040) 

J1 0.963 0.030 0.006 Y(0.001) 
 

J2 0.954 0.030 0.006 Y(0.010) 
 

J3 0.934 0.030 0.006 Y(0.030) 
 

J4 0.914 0.030 0.006 Y(0.050) 
 

K1 0.963 0.030 0.006 Gd(0.001)  

K2 0.954 0.030 0.006 Gd(0.010)  

K3 0.934 0.030 0.006 Gd(0.030)  

K4 0.914 0.030 0.006 Gd(0.050)  

L1 0.963 0.030 0.006 Ca(0.001)  

L2 0.954 0.030 0.006 Ca(0.010)  

L3 0.934 0.030 0.006 Ca(0.030)  

L4 0.914 0.030 0.006 Ca(0.050)  

M1 0.963 0.030 0.006 Zr(0.001)  

M2 0.954 0.030 0.006 Zr(0.010)  

M3 0.934 0.030 0.006 Zr(0.030)  

M4 0.914 0.030 0.006 Zr(0.050)  
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表 4.10 異種元素添加 CeO2:Er3+,Yb3+の各種元素仕込み量(続き) 

試料番号 Ce/mmol Er/mmol Yb/mmol 
添加剤 1 

(/mmol) 

添加剤 2 

(/mmol) 

N1 0.84 0.035 0.004 Si(0.12) Gd(0.00008) 

N2 0.84 0.035 0.004 Si(0.12) Gd(0.00042) 

N3 0.84 0.035 0.004 Si(0.12) Gd(0.00084) 

N4 0.839 0.035 0.004 Si(0.12) Gd(0.0017) 

N5 0.836 0.035 0.004 Si(0.12) Gd(0.0042) 

N6 0.832 0.035 0.004 Si(0.12) Gd(0.0084) 

N7 0.824 0.035 0.004 Si(0.12) Gd(0.017) 

N8 0.798 0.035 0.004 Si(0.12) Gd(0.042) 
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4.3.2.1 Mo添加 CeO2:Er
3+

,Yb
3+

 

Ce+Er+Yb:Mo＝1:1 となるように仕込んだ試料 A1 では 1000℃の焼成を行うことで図 

4.2 に示した図のような状態で得られた。この時褐色に見える部分は Mo と Ce、Yb、Er が

反応した物質であると考えられるが、ボートから剥がせなかったため詳細は不明である。

この褐色の部分に赤外レーザーを照射すると、通常の Ce0.95O2:Er3＋0.02,Yb3＋0.03に対して弱

い発光であることが目視により確認された。しかしながら図 4.2 の左の赤丸で示した部分

に見られる白色の試料に対して赤外レーザーを照射すると、通常の Ce0.95O2:Er3＋0.02,Yb3＋

0.03に対して強い発光を示すことが目視により確認された。この発光の強い試料部分を削り

取り、EPMA による測定を行ったところ、組成比として 1.1%の Mo および 6.8%の Si が含

まれていることが判明した。このSiは試料の焼成にムライトボートを使用したため、1000℃

の焼成で一部 Si が溶出してきたものであると考えられる。この結果から、Ce0.95O2:Er3＋

0.02,Yb3＋0.03に対してMoあるいは Siまたはその両方を添加することにより発光特性の優れ

た UPC 蛍光体が得られるのではないかと考えた。 

試料 A2、A3 は Mo 量を A1 から減量して合成した試料である。これらは 1000℃の焼成

を行うと一部に Mo の偏析と思われる褐色の塊が見られ、また、非添加型 Ce0.95O2:Er3＋

0.02,Yb3＋0.03 と比較して褐色のところは明らかに発光が弱いことが目視で確認されており、

通常の CeO2 と同様の見た目の場所においても若干発光が弱くなっていることが目視によ

り確認された。このことから、Mo はあまり発光特性の向上にはプラスになる働きを示さな

いと考えた。そこで次に Si と Mo 両方を添加した場合の試料を試料 B として合成した。こ

の結果非添加型Ce0.95O2:Er3＋0.02,Yb3＋0.03と比較して発光の強くなった試料が得られること

がわかった。これらの結果より、UPC 発光特性にポジティブな結果を与えているのは Si

であることが判明したため、Si 添加型 CeO2UPC 蛍光体の合成を行うこととした。 

 

4.3.2.2 Si添加 CeO2:Er
3+

,Yb
3+

 

試料 A1 および B の結果より、Si が添加されることにより、UPC 発光特性の向上が見込

まれることが判明したため、PGMS を用いてその組成比を精密にコントロールすることに

よる高輝度 UPC 蛍光体の開発を試みた。試料 C1~C10 は Ce+Yb+Er:Si＝9:1, 8:1, 7:1, 6:1, 

5:1, 4:1, 3:1, 2:1, 1:1, 1:2 となるように合成を行った。図 4.3 は試料 C1、C6~10 と

Ce0.95O2:Er3＋0.02,Yb3＋0.03の XRD パターンの比較である。Si を添加したことによって XRD

パターンに大きな変化は確認されず、Si の添加量によってその強度が変化を受けているこ

とが確認され、Si の添加は CeO2の結晶構造に変化は与えていないことが確認された。これ

らのサンプルのうち、特に C4 つまり Ce+Yb+Er:Si＝6:1 となるときに優れた発光を示す試

料が得られることが目視により確認された。より詳細に発光特性を強化する組成比を調査

するため、試料 D1~21 では Ce+Yb+Er:Si＝5:1~8:1 までの範囲で合成を行った。図 4.4 に

試料 D1~21 の UPC 発光の様子を示した。組成比で全カチオンのうち 13.6%が Si となる

D12 から 12.0%が Si となる D20 の範囲で強い発光を示すことが確認され、特に 12.0 %が
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Si となる D20 が優れた緑色発光を示した。このことから、Si の最適添加量を全カチオンの

うち 12%とした。 

試料E1~E10は Siを 12%添加した場合にYb3+を 0%としてEr3+のドープ量を変化させた

試料である。図 4.5 に試料 E1~10 の UPC 発光の様子を示した。発光色はいずれも緑色で

あるが、低濃度の Er3+では深い緑の発光を示しているが、Er3+濃度が増加することによっ

て徐々に黄緑色に変化していることが確認された。図 4.6 は E7 の UPC 発光スペクトルで

あり、545nm、560nm の緑色域および 660nm、680nm の赤色域に Er3+特有の発光スペク

トルを持っていることが確認された。図 4.7 にそれぞれの発光ピークの強度の Er3+濃度依

存性を示した。いずれの波長においても Er3+濃度 3.5%で最大強度を示しているが、Er3+濃

度の増加とともに赤色域での発光が大幅に強化されていることが分かる。この赤色域の発

光の強化は図 4.8 に示したアップコンバージョン発光プロセスの模式図から説明できる。

試料 E1~10 では Er3+のみがドープされているため、Yb3+からのエネルギー移動は発生しな

いが、Er3+の濃度が増加すると Er3+同士の距離が近づくため、Er3+同士での交差緩和が発

生しやすくなる。このため、Er3+が 1%であった E3 ではほとんど赤色域での発光が見られ

なかったが、2%以上のドープを行ったE4以降のサンプルでは赤色域での発光が強く現れ、

さらに 4.5%以上のドープでは交差緩和の影響が強くなり、濃度消光が起こり始める。Er3+

の濃度が 5%となると濃度消光とみられる発光の減衰が起こる。この結果から、Er3+の最適

濃度は 3.5%と決定した。 

試料 F1~8 は E1~E10 の結果より、Er3+を 3.5%として Yb3+の最適量の検討を行った。図 

4.9 は F1~F8 の UPC 発光の様子であり、中でも 0.5%の Yb3+を添加した F2 が最も優れた

緑色発光を示していると肉眼で確認された。したがって、Si 添加 CeO2:Er3+,Yb3+の最適組

成は Ce0.84O1.98:Er3+0.035, Yb3+0.005, Si0.12と決定した。ただし、後にアップコンバージョン発

光測定装置の導入と共に、発光特性の再評価を行ったところ、図 4.10 に示したように

Yb3+1%以降も緑色域の発光特性が向上していることが確認された。これは緑色域の増強以

上に赤色域が大きく発光特性の向上を示していたため、肉眼での確認では赤色のみが強く

なった黄色発光に見えたためである。このため、実際には緑色域の発光特性は Yb3+ 4%の時

が最も強い発光を示しているが、 以降の実験は Yb3+ 0.5%を最適組成として実験を行って

いる。図 4.11 は Si 非添加の CeO2:Er3+,Yb3+の最適組成と Si 添加 CeO2:Er3+,Yb3+の UPC

発光スペクトルの比較であり、Siを添加することにより緑色域の発光特性は約2倍となり、

赤色域においても大幅な発光特性の改善が見られる。これらの結果より、Si 添加により

CeO2:Er3+,Yb3+の発光特性の大幅な改善された。図 4.12 は Si 非添加 CeO2および Si 添加

CeO2の SEM 像である。図 4.12 左上は Er3+、Yb3+をドープせずに同様の合成法で合成し

た試料であり、これに対して Er3+、Yb3+をドープした試料(図 4.12 右上)では粒子サイズが

低下していることが確認された。これは 4 価の Ce サイトに対して 3 価希土類がドープされ

たことにより、結晶格子の歪みと結晶中の酸素欠陥が増大したため、結晶が成長しにくく

なったと考えられる。一方、Er3+、Yb3+をドープせず、Si のみを添加した試料(図 4.12 左



111 

 

下)も粒子サイズが小さくなっていることが確認され、さらに粒子が丸みを帯びていること

が確認された。Er3+、Yb3+をドープし、さらに Si を添加した試料(図 4.12 右下)では一次

粒子径が 50~100nm 程度の非常に小さな粒子が得られている。図 4.3 に示したように、Si

の添加は XRD パターンに大きな影響を与えず、Si を添加しても得られている結晶は CeO2

であるが、この粒子形態に与えられた影響は添加された Si が CeO2の焼成時における結晶

成長に対して何らかの影響を与えていることを示唆している。図 4.13 は CeO2の結晶構造

および SiO4 四面体の構造である。CeO2 は蛍石型の構造を有しており、この時、構造中の

酸素間距離はどこも 2.69Å である。一方 Si は通常は SiO4四面体構造をとり、この時の一

辺にあたる酸素間距離は約 2.5Å であり、この距離は周囲の条件により若干変化することが

知られている。この 2 つの構造は酸素間距離が非常に近いことから、添加された SiO4四面

体はその一辺が CeO2の最表面に結合しているため、Si を添加することで粒子サイズの低下

を引き起こしているのではないかと考えられる。また、SiO4 四面体が最表面に結合を起こ

すことは表面に存在する Er3+にも影響を与えていることが予測される。Er3+内で起こる遷

移は f-f 遷移であるため、通常は非許容遷移であるが、SiO4四面体が適度に結合されること

により、表面に存在する Er3+は対称性の崩れた結晶中に存在すると考えられ、Er3+の発光

に関わる遷移確率の向上に寄与し、発光特性の向上につながったものと考えられる。 

 

4.3.2.3 5価金属元素添加による電荷補償の影響 

 Ce0.84O1.98:Er3+0.035, Yb3+0.005, Si0.12は 4 価の Ce サイトに対して 3 価の Er3+および Yb3+

がドーピングされているため、その結晶構造には必然的に酸素欠陥ができるものと考えら

れる。蛍光体材料において、結晶構造の欠陥はしばしば発光特性の低下を招くことが報告

される事があり、本蛍光体においてもネガティブな要素として働いているのではないかと

考えた。そこで 5 価金属である V、Nb、Ta の添加を行うことで電荷補償を行い、その発光

特性に対する影響を調査した。 

 試料 G1~7 は V を添加した Si 添加 CeO2:Er3+,Yb3+である。図 4.14、図 4.15、図 4.16

はそれぞれ V、Nb、Ta の添加量と発光特性の変化を示している。いずれも 0.2%程度の添

加量で発光特性が低下し、添加量の増大に従って発光強度は低下していった。これらの結

果から、Si 添加 CeO2:Er3+,Yb3+は 5 価金属イオンを用いた電荷補償を行うよりも、酸素欠

陥を含んでいると考えられる組成の方がより優れた発光特性を示すことが判明した。 

  



112 

 

4.3.2.4 CeO2:Er
3+

,Yb
3+に対する Y

3+、Gd
3+、Ca

2+、Zr
4+の置換の影響 

 Tb3+や Eu3+等の 3 価希土類ドープ型蛍光体材料は f-f 遷移を用いた発光であり、

Y1-x-yGdxBO3:Tb3+yのように母体結晶に若干の不純物を含めることにより発光特性を改善

した報告がある [79]。そこで、Y3+、Gd3+、Ca2+、Zr4+を CeO2:Er3+,Yb3+に対して

0.1mol%~5mol%の添加を行い、発光特性の挙動を調査した。 

 試料 J1~4はY3+を添加した試料であり、添加による発光特性の変化を図 4.17に示した。

Y3+を 0.1%添加することにより、赤色域での発光は急激に低下し、緑色域での発光はほぼそ

のままの状態であったが、Y3+添加濃度が増加するに従い 3％までは緑色域、赤色域共に発

光強度が増加した。ただし赤色域は Y3+非添加の状態のほうがより強い発光を示していた。

図 4.8 に示したように、赤色域の発光は UPC 発光プロセス中において無放射緩和を伴う発

光であり、Y3+の添加は 3%までは無放射緩和を抑制し、より緑色発光を起こしやすくする

ことを示唆している。 

 試料 K1~4 は Gd3+を添加した試料であり、添加による発光特性の変化を図 4.18 に示し

た。Gd3+の添加は 0.1%とごく少量の添加を行った場合、非添加の試料と比べて緑色域、赤

色域共に優れた発光特性を示したが、その添加量が増すに従って発光特性の低下が確認さ

れた。Gd3+ 0.1%の添加を行った試料 K1 では Si 添加サンプルとほぼ同等の発光強度が得ら

れている。 

 試料L1~4はCa2+を添加した試料であり、添加による発光特性の変化を図 4.19に示した。

Gd3+と同様に Ca2+の添加は 0.1%とごく少量の添加を行った場合、非添加の試料と比べて緑

色域、赤色域共に優れた発光特性を示したが、Gd3+と比較すると Ca2+添加を行った試料は

赤色域の発光の増強効果が強く見られる。また、Gd3+と異なり、Ca2+添加試料は 1%以上の

添加を行うと急激に発光強度の低下が起こる。 

 試料M1~4はZr4+を添加した試料であり、添加による発光特性の変化を図 4.20に示した。

Zr4+を 0.1%を添加することで赤色域の発光を抑制し、緑色域の発光を増強できた。また、

Zr4+は Y3+、Gd3+、Ca2+と比較して、高濃度添加における消光がほとんど起こらない。これ

は 4 価である Zr4+の固溶は他の価数の添加剤と異なり、固溶させることによる酸素欠陥の

生成が少なくなることが原因であると考えられる。 

 図 4.21 に CeO2:Er3+,Yb3+に対する Si、Y3+、Gd3+、Ca2+、Zr4+の添加によって得られた

それぞれの試料のうち最も強い発光を示したサンプルの発光強度の比較を示した。緑色域

では Si、Gd3+、Ca2+が優れた発光特性を示し、Gd3+、Ca2+は Si 添加サンプルと比較して

赤色域の発光が弱く、緑色域での発光に優れる。 

 良好な発光特性を示した Gd3+は、Ca2+と比較するとその添加量による消光の度合いが小

さいことが図 4.18および図 4.19から分かる。そこでSi添加CeO2:Er3+,Yb3+に対してGd3+

の添加を行い、さらなる発光特性の向上を試みた(試料 N1~8)。図 4.22 はそれらの発光特

性の比較であり、Si 添加 CeO2:Er3+,Yb3+に対する Gd3+の添加は赤色域の発光を抑えること

に寄与するものの、緑色域の発光も低下させることが確認された。 
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図 4.2 1000℃焼成後の試料 A1 と局所的部位の発光の様子 

 

 

 

図 4.3 Si 添加による XRD パターンの変化 
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図 4.4 試料 D1~21 の UPC 発光の様子 ex:980nm 10mW 赤外レーザーポインタ 
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図 4.5 試料 E1~10 の UPC 発光の様子 ex:980nm 10mW 赤外レーザーポインタ 

 

 

図 4.6 試料 E7 の UPC 発光スペクトル 
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図 4.7 各発光ピーク強度の Er3+濃度依存性 

 

 

図 4.8 Er3+と Yb3+による UPC 発光プロセスの模式図 
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図 4.9 試料 F1~8 の UPC 発光の様子 ex:980nm 10mW 赤外レーザーポインタ 

 

 

図 4.10 各発光ピーク強度の Yb3+濃度依存性 
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図 4.11 Si 添加 CeO2:Er3+,Yb3+と非添加 CeO2:Er3+,Yb3+の UPC 発光スペクトルの比較 

 

 

図 4.12 Si 非添加 CeO2および Si 添加 CeO2の SEM 像 
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図 4.13 CeO2および SiO4四面体の構造 

 

 

図 4.14 Si 添加 CeO2:Er3+,Yb3+に対する V 添加による発光特性の変化 
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図 4.15 Si 添加 CeO2:Er3+,Yb3+に対する Nb 添加による発光特性の変化 

 

 

図 4.16 Si 添加 CeO2:Er3+,Yb3+に対する Ta 添加による発光特性の変化 
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図 4.17 CeO2:Er3+,Yb3+に対する Y3+添加による発光特性の変化 

 

 

図 4.18 CeO2:Er3+,Yb3+に対する Gd3+添加による発光特性の変化 
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図 4.19 CeO2:Er3+,Yb3+に対する Ca2+添加による発光特性の変化 

 

 

図 4.20 CeO2:Er3+,Yb3+に対する Zr4+添加による発光特性の変化 
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図 4.21 CeO2:Er3+,Yb3+に対する Si、Y3+、Gd3+、Ca2+、Zr4+の添加試料の発光特性 

 

 

図 4.22 Si 添加 CeO2:Er3+,Yb3+に対する Gd3+添加による発光特性の変化 
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4.4 水熱法およびソルボサーマル法による CaF2 UPC蛍光体の合成 

4.4.1 各種ストック溶液の調整 

Ca は CaCl2・2H2O を用い、蒸留水に溶解させ、100mL メスフラスコを用いて 1M-CaCl2 

aq.とした。HoはHo2O3を用い、表 4.12に示した手法により 0.1Mのストック溶液とした。

水熱法およびソルボサーマル法は共に液相中での結晶析出反応であり、過剰な HNO3 は反

応の再現性の妨げとなるため、数回の蒸発乾固を行うことにより除去している。これ以外

のストック溶液は 4.3.1 で調製したものを用いた。 

 

 

表 4.11 ストック溶液作製に用いた装置、器具、消耗品、試薬一覧 

装置 ホットスターラー、電子天秤 

器具 200mL ビーカー、磁石攪拌子、100mL メスフラスコ 

消耗品 ラップ、輪ゴム 

試薬 CaCl2・2H2O、Ho2O3、HNO3 

 

表 4.12 Ho (NO3)3ストック溶液の調整 

手順 1 0.01mol の Ho2O3を電子天秤で量りとり 100mL ビーカーに移した。 

手順 2 
適量の HNO3を加え、ラップと輪ゴムで溶液が蒸発しないように封をし、ホット

スターラー上で 60℃、300rpm で加熱攪拌を行い、Ho2O3を溶かした。 

手順 3 蒸発乾固し、Ho(NO3)3とした。 

手順 4 2~3 回、蒸留水を適量加えて蒸発乾固を行い、余分な HNO3を除去した。 

手順 5 
Ho(NO3)3を少量の水に溶かし、100mL メスフラスコに移し、全量を 100mL とし

た。 
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4.4.2 水熱法による CaF2 UPC蛍光体の合成 

表 4.14 に水熱法による CaF2 UPC 蛍光体の合成手順を示した。各成分の仕込み量は表 

4.15 に示した。水熱処理温度はいずれのサンプルも 200℃、4 時間の条件で行った。 

 

表 4.13 水熱法による CaF2 UPC 蛍光体の合成に用いた装置、器具、試薬一覧 

装置 電子天秤、乾燥機、遠心分離器 

器具 マイクロピペット、オートクレーブ 

試薬 
1M-CaCl2 aq.、Er(NO3)3 aq.、Yb(NO3)3 aq.、0.1M-Ho(NO3)3 aq.、NH4F・HF、

グリコール酸、クエン酸、酒石酸、乳酸、EDTA、NH3 aq.、HNO3 

 

表 4.14 水熱法による CaF2 UPC 蛍光体の合成操作手順 

手順 1 
オートクレーブに Ca、Er、Yb、Ho を全金属量 2mmol となるように量り取り、

蒸留水を加えて全量を 20mL とした。 

手順 2 添加剤を加えた。 

手順 3 フッ素源として 2.5mmol の NH4F・HF を加えた。 

手順 4 
オートクレーブを密閉し、乾燥機に入れ、反応時間と昇温時間として+30 分の熱処

理を行った。 

手順 5 オートクレーブを取り出し、送風機を用いて室温まで冷却した。 

手順 6 15000rpm、10min の遠心分離を行い、沈殿を回収した。 

手順 7 蒸留水を加え同条件でもう一度遠心分離を行い沈殿の洗浄を行った。 

手順 8 100℃で半日乾燥を行った。 

 

  



126 

 

表 4.15 水熱法による CaF2UPC 蛍光体の各種元素仕込み量 

試料番号 Ca/mmol Er or Ho(/mmol) Yb/mmol 

A1 1.98 Er(0.02) 0 

A2 1.96 Er(0.04) 0 

A3 0.9 Er(0.10) 0 

A4 0.8 Er(0.20) 0 

A5 1.96 Er(0.02) 0.02 

A6 1.94 Er(0.04) 0.02 

A7 0.88 Er(0.10) 0.02 

A8 0.78 Er(0.20) 0.02 

A9 1.94 Er(0.02) 0.04 

A10 1.92 Er(0.04) 0.04 

A11 0.86 Er(0.10) 0.04 

A12 0.76 Er(0.20) 0.04 

A13 1.88 Er(0.02) 0.1 

A14 1.86 Er(0.04) 0.1 

A15 0.8 Er(0.10) 0.1 

A16 0.7 Er(0.20) 0.1 

A17 1.58 Er(0.02) 0.4 

A18 1.38 Er(0.02) 0.6 

B1 1.93 Er(0.01) 0.06 

B2 1.92 Er(0.02) 0.06 

B3 1.91 Er(0.03) 0.06 

B4 1.91 Er(0.01) 0.08 

B5 1.9 Er(0.02) 0.08 

B6 1.89 Er(0.03) 0.08 

B7 1.89 Er(0.01) 0.1 

B8 1.88 Er(0.02) 0.1 

B9 1.87 Er(0.03) 0.1 

C1 1.998 Ho(0.002) 0 

C2 1.99 Ho(0.01) 0 

C3 1.98 Ho(0.02) 0 

C4 1.96 Ho(0.04) 0 
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表 4.15 水熱法による CaF2UPC 蛍光体の各種元素仕込み量(続き) 

試料番号 Ca/mmol Er or Ho(/mmol) Yb/mmol 

C5 1.978 Ho(0.002) 0.02 

C6 1.97 Ho(0.01) 0.02 

C7 1.96 Ho(0.02) 0.02 

C8 1.94 Ho(0.04) 0.02 

C9 1.958 Ho(0.002) 0.04 

C10 1.95 Ho(0.01) 0.04 

C11 1.94 Ho(0.02) 0.04 

C12 1.92 Ho(0.04) 0.04 

C13 1.898 Ho(0.002) 0.1 

C14 1.89 Ho(0.01) 0.1 

C15 1.88 Ho(0.02) 0.1 

C16 1.86 Ho(0.04) 0.1 

C17 1.798 Ho(0.002) 0.2 

C18 1.79 Ho(0.01) 0.2 

C19 1.78 Ho(0.02) 0.2 

C20 1.76 Ho(0.04) 0.2 

D1 1.979 Ho(0.001) 0.02 

D2 1.978 Ho(0.002) 0.02 

D3 1.976 Ho(0.004) 0.02 

D4 1.974 Ho(0.006) 0.02 

D5 1.972 Ho(0.008) 0.02 

D6 1.97 Ho(0.01) 0.02 

D7 1.959 Ho(0.001) 0.04 

D8 1.958 Ho(0.002) 0.04 

D9 1.956 Ho(0.004) 0.04 

D10 1.954 Ho(0.006) 0.04 

D11 1.952 Ho(0.008) 0.04 

D12 1.95 Ho(0.01) 0.04 

D13 1.939 Ho(0.001) 0.06 

D14 1.938 Ho(0.002) 0.06 

D15 1.936 Ho(0.004) 0.06 
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表 4.15 水熱法による CaF2UPC 蛍光体の各種元素仕込み量(続き) 

試料番号 Ca/mmol Er or Ho(/mmol) Yb/mmol 

D16 1.934 Ho(0.006) 0.06 

D17 1.932 Ho(0.008) 0.06 

D18 1.93 Ho(0.01) 0.06 

D19 1.919 Ho(0.001) 0.08 

D20 1.918 Ho(0.002) 0.08 

D21 1.916 Ho(0.004) 0.08 

D22 1.914 Ho(0.006) 0.08 

D23 1.912 Ho(0.008) 0.08 

D24 1.91 Ho(0.01) 0.08 

D25 1.899 Ho(0.001) 0.1 

D26 1.898 Ho(0.002) 0.1 

D27 1.896 Ho(0.004) 0.1 

D28 1.894 Ho(0.006) 0.1 

D29 1.892 Ho(0.008) 0.1 

D30 1.89 Ho(0.01) 0.1 
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試料 A1~18 は CaF2:Er3+,Yb3+の最適な組成を求めるため、Er3+を 1~5%、Yb3+を 0~30%

の範囲で合成を行った。図 4.23 は試料 A9、A13、A17、A18 の XRD パターンである。Er3+ 

1%、Yb3+ 2%のドープを行った試料A9はCaF2と一致するXRDパターンが得られ、Er3+ 1%、

Yb3+ 5%のドープを行った試料 A13 では(Ca0.8Yb0.2)F2.2に特有な 32゜付近のピークが確認

され、Er3+ 1%、Yb3+ 20%ドープを行った試料 A17 では(Ca0.8Yb0.2)F2.2と一致する XRD パ

ターンとなった。図 4.24 は CaF2と(Ca0.8Yb0.2)F2.2の結晶構造であり、Yb3+がドープされ

た結晶中では電荷補償のため F がランダムな位置に配置されることが分かる。3 価希土類を

ドープすることによって現れる 32゜付近のピークはこのランダムな位置に存在する F 原子

によるものであり、このことから CaF2結晶中に 3 価希土類がドーピングされていることが

確認された。一方、Er3+ 1%、Yb3+ 30%ドープを行った試料 A18 では(Ca0.8Yb0.2)F2.2の XRD

パターンと共に YbF3の XRD パターンが確認され、水熱法によって合成された CaF2に対

する 3 価希土類の固溶は約 20%程度までが限度であることが確認された。図 4.25 は試料

A1~A16 の UPC 発光の様子である。Yb3+ 0%ドープである試料 A1~4 では深い緑色の発光

を示しており、Yb3+が 1%以上ドープされた試料 A5~16 では赤色域の発光が現れ、緑~黄色

の発光となった。また、Er3+ 5%、Yb3+ 1%をドープした試料 A7 では赤色が特に顕著に現

れた。最も強い発光を示したのは試料 A13 であり、黄色発光を示した。 

より詳しく Er3+と Yb3+の最適ドープ量を決定するため、Er3+濃度を 0.5、1、1.5%、Yb3+

濃度を 3、4、5%としてドープを行った結果が試料 B1~B9 である。図 4.26 にこれらの試

料の発光の様子を示した。Er3+濃度 1%の時最も優れた発光を示し、特に Er3+ 1%、Yb3+ 3%

のドープを行った試料 B2 および Er3+ 1%、Yb3+ 4%のドープを行った試料 B5 が優れた発

光特性を示すことが確認された。図 4.28 は試料 B2、B5、B8 の UPC 発光スペクトルであ

り、緑色発光を示している試料 B2 よりも黄色発光を示している試料 B5 の方が緑色域にお

ける発光特性が優れていることが判明した。また、Yb3+が 5%ドープされている試料 B8 で

は消光が起こっていることが確認されたため、CaF2:Er3+,Yb3+の希土類最適ドープ量はEr3+ 

1%、Yb3+ 4%と決定した。図 4.27 は試料 B5 の SEM 像であり、水熱法によって合成され

た CaF2は 20~40nm の球型粒子として得られていることが判明した。 

試料C1~20はCaF2:Ho3+,Yb3+の適切な組成を求めるため、Ho3+を 0.1~2%、Yb3+を 0~10%

の範囲で合成を行った。図 4.29 はこれらの発光の様子であり、Ho3+濃度が 0.5%以下で特

に強い発光が確認された。この結果をもとに、より詳しく Ho3+と Yb3+の最適ドープ量を決

定するため、Ho3+を 0.05~0.5%、Yb3+を 1~5%の範囲でドープを行ったのが試料 D1~30 で

あり、これらの発光の様子は図 4.30 に示した。Ho3+ 0.2%、Yb3+ 3%のドープを行った試

料 D15 が最も優れた発光特性を示すことが確認された。また、Ho3+ 0.2%、Yb3+ 2%のドー

プを行った試料 D9 の発光は、その周辺のサンプルと異なり黄色発光を示した。図 4.31 は

Ho3+と Yb3+による UPC 発光プロセスの模式図である。Ho3+の基底状態である 5I8から第一

段階の励起状態である 5I6 軌道のエネルギー差は約 920nm の光のエネルギーに相当し、

980nm レーザーでは Ho3+のみのドープではほとんど励起することができない。また、5I6
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軌道から 5S2軌道のエネルー差もほぼ同等である。このことから Ho3+を 980nm で励起させ

るためには Yb3+による 980nm の光の吸収およびエネルギー伝達による多段階の励起が必

要とされる。このため、Yb3+が 0%である C1~4 ではほとんど発光が見られず、Yb3+ドープ

を行った C5~20 では Ho3+が低濃度の際に発光が確認された。また、試料 D9 で見られた黄

色発光は Ho3+の緑色域と赤色域の発光が合わさって得られた発光であると考えられる。こ

の赤色域の発光は UPC 発光前に Ho3+内で無放射緩和が起こったことによる発光であるこ

とが図 4.31 から分かる。しかしながら、D9 と隣り合う試料 D3 および D15 は緑色の発光

を示している。図 4.30 より Ho3+は Er3+と比較して 10 分の 1 のオーダーの濃度で濃度消光

が起こることが示されている。表 4.14 に示した水熱法による CaF2の合成ではフッ素源で

ある NH4F・HF を反応液に加えた際、CaF2 と希土類フッ化物の沈殿が生成し、その状態

で水熱処理を行うことで、熱水中での溶解再析出によって CaF2中に希土類のドープが起こ

る。このため、本手法による CaF2:Ho3+,Yb3+の合成では Ho3+の発光特性に影響が出る程度

の希土類イオンの偏析が起こっており、試料 D9 は黄色い発光を示したと考えられる。この

ことから遠心分離直後の CaF2:Ho3+,Yb3+に対して 980nm レーザーを照射したところ、レー

ザーのスポットの箇所によって発光色が異なるサンプルが多く得られていることが確認さ

れたことからも、Ho3+を発光中心とした場合に発光特性に影響が現れる程度の偏析が起こ

っていることが確かめられた。 

水熱法による CaF2の合成ではドープした希土類の偏析を抑制する必要性がある。しかし

ながらフッ化物イオンは極めて反応性の高いイオンであり、水熱処理前の反応溶液の段階

でフッ化物を沈殿させないようにするためには強固な結合を持つ錯体が必要である。この

ことから、反応溶液に添加剤としてグリコール酸、クエン酸、酒石酸、乳酸、EDTA とい

った錯形成剤を加え、フッ素源を添加した時の沈殿の有無、水熱処理後の試料の偏析の有

無を調べた。EDTA は塩基性でなければ溶解しないため、反応溶液を一度乾固しアンモニ

ア水を用いて溶解させ、pH10 となるように調製してからフッ素源を添加した。各種錯形成

剤は全金属量の 1.5 倍量から 5 倍量加えた。乳酸は DL-乳酸を用い、反応溶液の液量と乳酸

の合計が 20mL となるように調製して合成を行った。これら添加剤の影響は表 4.16 にまと

めた。クエン酸、グリコール酸、酒石酸を添加した反応溶液にフッ素源を加えたところ、

無添加の場合と同様に沈殿が生じた。これらの添加剤を加えた状態で水熱処理を行ったと

ころ、得られた試料は Ho3+の偏析が確認された。乳酸を添加した試料では乳酸が高濃度の

時にフッ素源を加えても沈殿が析出せず、水熱処理後に得られた試料にも Ho3+の偏析が見

られなかった。EDTA を添加した試料でも同様に反応溶液に対してフッ素源を添加しても

沈殿が析出しない強固な錯体を形成したが、この状態で水熱処理を行っても沈殿が得られ

なかった。このことから高濃度乳酸存在下における CaF2の合成が高輝度化につながるので

はないかと考え、乳酸をメインの反応溶媒としたソルボサーマル法に着目した。 
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表 4.16 反応溶液に加えた添加剤の影響 

錯形成剤 フッ素源を加えた時の沈殿の有無 水熱処理後の偏析の有無 

クエン酸 有 有 

グリコール酸 有 有 

酒石酸 有 有 

乳酸 乳酸が高濃度の時無し 乳酸が高濃度の時無し 

EDTA 無し 沈殿が得られない 
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4.4.3 ソルボサーマル法による CaF2 UPC蛍光体の合成 

表 4.18 に水熱法による CaF2 UPC 蛍光体の合成手順を示した。各成分の仕込み量は表 

4.19 に示した。水熱処理温度はいずれのサンプルも 200℃、4 時間の条件で行った。また、

試料 J2 は 230℃で撹拌を行いながらの熱処理も行った。 

 

 

表 4.17 ソルボサーマル法による CaF2 UPC 蛍光体の合成に用いた装置、器具、試薬一覧 

装置 電子天秤、乾燥機、遠心分離器 

器具 マイクロピペット、オートクレーブ 

試薬 
1M-CaCl2 aq.、Er(NO3)3 aq.、Yb(NO3)3 aq.、0.1M-Ho(NO3)3 aq.、NH4F・HF、

NaF、乳酸 

 

表 4.18 ソルボサーマル法による CaF2 UPC 蛍光体の合成操作手順 

手順 1 
オートクレーブに Ca、Er、Yb、Ho を全金属量 2mmol となるように量り取り、

乾燥機で蒸発乾固を行った。 

手順 2 乳酸と蒸留水を 20－x : x の割合で加えた。 

手順 3 フッ素源として NH4F・HF または NaF を加えた。 

手順 4 
オートクレーブを密閉し、乾燥機に入れ、反応時間と昇温時間として+30 分の熱処

理を行った。 

手順 5 オートクレーブを取り出し、送風機を用いて室温まで冷却した。 

手順 6 15000rpm、10min の遠心分離を行い、沈殿を回収した。 

手順 7 
アセトンまたはメタノールを加え同条件で二~三度の遠心分離を行い沈殿の洗浄

を行った。 

手順 8 100℃で半日乾燥を行った。 
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表 4.19 ソルボサーマル法による CaF2 UPC 蛍光体の合成時の各種元素仕込み量 

試料

番号 
Ca/mmol 

Er or Ho 

(/mmol) 
Yb/mmol 

溶媒 
フッ素源(/mmol) 

乳酸/mL H2O/mL 

E1 1.936 Ho(0.004) 0.06 19 1 NH4・HF(2.5mmol) 

E2 1.936 Ho(0.004) 0.06 18 2 NH4・HF(2.5mmol) 

E3 1.936 Ho(0.004) 0.06 15 5 NH4・HF(2.5mmol) 

E4 1.936 Ho(0.004) 0.06 10 10 NH4・HF(2.5mmol) 

F1 1.936 Ho(0.004) 0.06 19 1 NH4・HF(1mmol) 

F2 1.936 Ho(0.004) 0.06 19 1 NH4・HF(2mmol) 

F3 1.936 Ho(0.004) 0.06 19 1 NH4・HF(3mmol) 

F4 1.936 Ho(0.004) 0.06 19 1 NH4・HF(4mmol) 

G1 1.9 Er(0.02) 0.08 19 1 NH4・HF(1mmol) 

G2 1.9 Er(0.02) 0.08 19 1 NH4・HF(2mmol) 

G3 1.9 Er(0.02) 0.08 19 1 NH4・HF(4mmol) 

H1 1.936 Ho(0.004) 0.06 19 1 NaF(2mmol) 

H2 1.936 Ho(0.004) 0.06 19 1 NaF(4mmol) 

H3 1.936 Ho(0.004) 0.06 19 1 NaF(8mmol) 

I1 1.9 Er(0.02) 0.08 19 1 NaF(2mmol) 

I2 1.9 Er(0.02) 0.08 19 1 NaF(4mmol) 

I3 1.9 Er(0.02) 0.08 19 1 NaF(8mmol) 

J1 1.9 Er(0.02) 0.08 19 1 NaF(2mmol) 

J2 1.9 Er(0.02) 0.08 19 1 NaF(3mmol) 

J3 1.9 Er(0.02) 0.08 19 1 NaF(4mmol) 

J4 1.9 Er(0.02) 0.08 19 1 NaF(5mmol) 
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試料 E1~4 は CaF2:Ho3+,Yb3+の乳酸ソルボサーマル合成時における溶媒の最適条件を評

価するために合成した試料である。なお、乳酸を 100%とすると、乳酸を加える前に蒸発乾

固した金属塩がうまく溶けず、偏析の原因となり合成条件として不適切であるため、反応

溶媒には必ず蒸留水が加えられている。図 4.32 は試料 E1~4 の UPC 発光スペクトルであ

る。乳酸濃度の最も高い E1 が最も優れた発光特性を示し、乳酸濃度の低下に従い発光特性

は低下していくことが確認された。図 4.33 はソルボサーマル処理後の反応溶媒の様子と各

試料の発光の様子である。乳酸濃度が高いと反応溶媒は茶色く着色し、この着色は遠心分

離後の試料にも吸着することが確認された。この着色は蒸留水による洗浄では落とすこと

ができないが、アセトンやメタノールを用いることで白色の試料を得ることができた。こ

の反応溶媒の写真は遠心分離前の様子を示しており、溶液内部には CaF2粒子が存在してい

る。ここまで透明度が高い理由は CaF2の屈折率が 1.43 であり、反応溶媒である DL-乳酸

が 1.426 と非常に近いためである。 

 試料 F1~4 はソルボサーマル合成時の NH4F・HF の最適濃度を求めるために合成した試

料である。図 4.34 は試料 F1~4 の UPC 発光スペクトルである。F 換算で等倍量である F1

が最も優れた発光特性を示し、F 濃度の増加とともに発光特性が低下していくことが確認さ

れた。図 4.35 はソルボサーマル後の反応溶媒の様子と、各試料の発光の様子を示している。

NH4F・HF が 1mmol である試料 F1 では反応溶媒は一部が樹脂化し、透明度がかなり低く

なっていることが分かる。また、反応後の反応溶媒の最上部は一部固体となっていた。こ

の樹脂はアセトンによって溶解させることが可能であり、試料 E1~3 等でみられた着色の原

因物質と同様のものであると考えられる。図 4.36 は水熱法によって最も強い発光を示した

試料 D15 と乳酸ソルボサーマル法によって最も優れた発光特性を示した F1 の発光スペク

トルの比較である。乳酸ソルボサーマル法を用いたことによって Ho3+の偏析が改善され、

発光特性が大きく向上した。 

 試料 G1~3 はこれまでの結果をもとに、乳酸 19mL、蒸留水 1mL を反応溶媒とし、

CaF2:Er3+,Yb3+合成時の最適な NH4F・HF の量を決定するために合成を行った試料である。

図 4.37 は試料 G1~3 の UPC 発光スペクトルの比較であり、NH4F・HF 2mmol を用いた

時に最も優れた発光を示した。図 4.38 は水熱法で最も優れた発光特性を示した B5 と乳酸

ソルボサーマル法によって最も優れた発光を示した G2 の UPC 発光スペクトルの比較であ

る。Ho3+を発光中心とした場合と異なり、発光特性は若干改善されただけであった。発光

特性の改善は偏析を改善したことによるものの、Er3+が Ho3+ほど偏析の影響を受けていな

かったため Ho3+のような大幅な発光特性の改善とはならなかったものと考えられる。 

 試料 H1~3 はフッ素源に NaF を用いて合成を行った CaF2:Ho3+,Yb3+である。図 4.39 は

NH4F・HF を用いて合成した試料 F1 と H1~3 の UPC 発光スペクトルの比較である。試料

F1 と比較して、大幅な発光強度の増強が確認された。 

 I1~3 は同様にフッ素源に NaF を用いて合成を行った CaF2:Er3+,Yb3+である。図 4.40 は

NH4F・HF を用いて合成した試料 G2 と I1~3 の UPC 発光スペクトルの比較である。試料



135 

 

I2 は G2 と比較して大幅な発光強度の増強が確認された。図 4.41 は発光中心として Ho3+

を用いた試料 H2 と Er3+を用いた試料 I2 の UPC 発光スペクトルの比較である。Ho3+は赤

色域の発光が小さく、より緑色光に近い発光を示しており、Er3+は緑色域においても赤色域

においても Ho3+より優れた発光特性を示した。 

 J1~4 は CaF2:Er3+,Yb3+合成時の NaF 濃度をより詳細に検討を行った試料である。図 

4.42 に試料 J1~4 の UPC 発光スペクトルを示した。なお、試料 J1 および J3 はそれぞれ試

料 I1、I2 と全く同様に合成を行った試料である。NaF 3mmol を用いて合成を行った試料

J2 が特に優れた発光特性を示すことが確認された。 

 図 4.43 は試料 G2 と J2 の TEM 像である。試料 G2 は 20~50nm と、図 4.27 で示した

水熱法によって合成を行った試料 B5 と同等の大きさの粒子が得られている。一方、試料

J2 では 30~110nm と粒子サイズにばらつきがあるが、水熱法や NH4F・HF を用いて合成

した試料よりも大きな粒子が多く見られる。NaF を用いた事による発光強度の増強は粒子

サイズの増大に伴うものであると考えられる。そこで、より結晶成長した試料 J2 の合成を

行い、その UPC 発光特性を調べるため、230℃、4 時間の加熱撹拌によるソルボサーマル

処理を行った。得られた試料の SEM 像は図 4.44 に示した。230℃のソルボサーマル処理

によって得られた試料 J2 は小さな粒子が多数見られるが、500nm を超える粒子が見られ、

200℃のソルボサーマル処理で得られた試料よりも明らかに成長した粒子があることが確

認された。図 4.45 に 200℃ソルボサーマル処理と 230℃撹拌ソルボサーマル処理によって

得られた試料の UPC 発光スペクトルを示した。200℃ソルボサーマル処理を行った試料と

比較して、230℃で処理を行った試料は約 200 倍の発光強度を示し、その発光特性が粒子サ

イズに強く依存していることを証明した。しかしながら、バイオ・メディカル分野への応

用を考慮した際、理想的なサイズは 100nm 以下であることから、発光特性では劣るものの

200℃の熱処理で得られた試料が最適である。 
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図 4.23 水熱法によって合成された CaF2:Er3+,Yb3+の XRD パターン 

 

 

図 4.24 CaF2および(Ca0.8Yb0.2)F2.2の結晶構造 
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図 4.25 CaF2:Er3+,Yb3+の発光の様子(試料 A1~16) 

 

 

図 4.26 CaF2:Er3+,Yb3+の発光の様子(試料 B1~9) 

 

図 4.27 試料 B5 の SEM 像 
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図 4.28 水熱法によって合成された CaF2:Er3+,Yb3+の UPC 発光スペクトル 

 

 

図 4.29 CaF2:Ho3+,Yb3+の発光の様子(試料 C1~20) 
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図 4.30 CaF2:Ho3+,Yb3+の発光の様子(試料 D1~30) 

 

 

図 4.31 Ho3+と Yb3+による UPC 発光プロセスの模式図 
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図 4.32 乳酸濃度と UPC 発光スペクトル 

 

 

図 4.33 ソルボサーマル後の反応溶媒の様子と得られた UPC 蛍光体の発光の様子(試料

E1~4) 
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図 4.34 NH4F・HF 濃度を変更して合成した CaF2:Ho3+,Yb3+の UPC 発光スペクトル 

 

 

図 4.35 ソルボサーマル後の反応溶媒の様子と得られた UPC 蛍光体の発光の様子(試料

F1~4) 
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図 4.36 CaF2:Ho3+,Yb3+の合成手法による発光特性の変化 

 

 

図 4.37 NH4F・HF 濃度を変更して合成した CaF2:Er3+,Yb3+の UPC 発光スペクトル 
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図 4.38 CaF2:Er3+,Yb3+の合成手法による発光特性の変化 

 

図 4.39 NaF を用いて合成を行った CaF2:Ho3+, Yb3+の UPC 発光スペクトル 

  



144 

 

 

図 4.40 NaFを用いて合成を行ったCaF2:Er3+,Yb3+の UPC発光スペクトル(試料 G2、I1~3) 

 

図 4.41 NaF を用いて合成を行った CaF2:Ho3+,Yb3+と CaF2:Er3+,Yb3+の UPC 発光スペク

トル 
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図 4.42 NaF を用いて合成を行った CaF2:Er3+,Yb3+の UPC 発光スペクトル(試料 J1~4) 

 

 

 

図 4.43 乳酸ソルボサーマル法で合成した CaF2:Er3+,Yb3+の TEM 像 
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図 4.44 230℃で撹拌ソルボサーマル処理を行った試料 J2 の SEM 像 

 

 

 

図 4.45 加熱条件を変更して合成した試料 J2 の UPC 発光特性 
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4.5 結論 

希土類酸化物の中でも特に優れた UPC 発光特性を示す CeO2:Er3+,Yb3+に対して Si、Y、

Gd、Ca、Zr といった異種元素を添加することにより、発光特性が向上した。特に Si、Gd、

Ca は CeO2:Er3+,Yb3+の緑色域の発光特性を向上させる事ができ、将来的に CeO2:Er3+,Yb3+

を光線治療等に利用する場合には有効なアプローチである。また、Si を添加した

CeO2:Er3+,Yb3+は粒子サイズの低下を引き起こし、12mol%の添加を行うことで 50~100nm

程度の一次粒子サイズで得られた。 

 水熱法およびソルボサーマル法によって高輝度微粒子 CaF2 UPC 蛍光体が得られた。水

熱法による合成では反応溶液に対してフッ素源を加えた段階で Ca および希土類がフッ化

物として沈殿してしまうため、希土類元素の偏析が起こってしまうが、乳酸を溶媒とした

ソルボサーマル法を行うことで希土類元素の偏析を抑制することができ、発光特性が向上

した。また、ソルボサーマル時にフッ素源に NaF を用いることで NH4F・HF を用いた場

合よりも粒子サイズの大きな約100nm程度のCaF2が得られ、発光特性がさらに向上した。 

 バイオ・メディカル分野における利用を前提としたアップコンバージョン蛍光体は微粒

子であることが必要条件である。しかしながら、数百 nm 以下の粒子サイズの蛍光体材料

は表面欠陥の増加、表面吸着種の影響等により発光特性が低下しやすく、現実的には粒子

サイズと発光特性がトレードオフの関係となることが多く見られる。本研究においても

CaF2の合成では粒子形態と発光特性はトレードオフの関係となることが確認された。現実

的な応用を考えた場合、必要とされる粒子サイズは生体のどの部位において利用を行うの

かにより 50nm~数百 nm と許容される粒子サイズが異なる。本研究では合成条件の変更に

より容易に粒子サイズの変化、発光特性の異なる CaF2 UPC 蛍光体が得られ、求められる

粒子サイズに応じた高輝度アップコンバージョン蛍光体の合成の足がかりとすることがで

きた。 

 

 

  



148 

 

 

 

  第5章

総括 
 



149 

 

 本研究では液相プロセスの特徴を活かし、発光特性だけではなく、固相法では困難であ

る特性を付与した様々な無機蛍光体材料の合成を行い、物性の評価を行った。 

 均一沈殿法を用いた Y2O3:Eu3+の合成ではヘキサメチレンテトラミン(HMT)を均一沈殿

剤として用いることで、従来の尿素を用いた均一沈殿法によって得られる球状粒子とは異

なる、六角板状の Y2O3:Eu3+が得られた。これは HMT の加水分解時に CO2が生成しない

ことに強く関係する。沈殿生成条件を変更することで容易に前駆体である Y2(OH)5(NO3)・

H2O の組成は変化し、その粒子形態にも変化が起こった。この前駆体粒子を 550℃の低温

焼成を行うことで、六角板状の形態を維持したままの Y2O3:Eu3+が得られた。 

 同様に均一沈殿法を用いた YBO3:Tb3+の合成では、均一沈殿剤として尿素を用いること

で前駆体粒子である Y(B(OH)4)(CO3)の粒子形態をキュービック型とすることができ、

800℃で焼成することで粒子形態をほとんど変化させること無く YBO3:Tb3+緑色蛍光体と

して得られた。また、HMT を均一沈殿剤として用いることで粒子サイズがシングルナノオ

ーダーのアモルファス前駆体が得られた。このアモルファス前駆体は透明性の高いゾル状

物質として得られ、紫外光を照射することで発光し、800℃以上の温度で YBO3:Tb3+として

得られた。また、同様の手法により Sm-B および Gd-B アモルファスナノ粒子が得られ、

Y-B アモルファスナノ粒子と共に高濃度 B 含有ナノ粒子として、がん治療法の一つである

ホウ素中性子捕獲療法(BNCT、Boron Neutron Capture Therapy)に対する特性評価を行っ

た。その結果 Y-B アモルファスナノ粒子が優れた BNCT 薬剤として、医療分野への貢献が

期待される無機蛍光体材料の一つとなりうる可能性を示した。 

 バイオ・メディカル分野において応用が期待される特殊な蛍光体材料であるアップコン

バージョン(UPC)蛍光体の中でも、酸化物系として優れた発光特性を示す CeO2:Er3+,Yb3+

に対して、異種元素として Si、Y、Gd、Ca、Zr を添加することにより、発光特性をより強

化することができた。特に Si、Gd、Ca は CeO2:Er3+,Yb3+の緑色域の発光特性を向上させ

る事ができ、光線治療等への治療に用いる際の生体内発光材料として期待される。また、

水熱法およびソルボサーマル法により高輝度微粒子 CaF2UPC 蛍光体が得られた。

CaF2UPC 蛍光体は乳酸を溶媒としたソルボサーマル法を用いることで水熱法を用いた場

合と比べて高い UPC 発光特性を示した。これは賦活剤である希土類の均一性が改善された

ことに起因する。 

液相プロセスは原料の均一拡散に優れた手法であり、微量元素のドーピングを行う無機

蛍光体の合成法として優れた手法である。無機蛍光体は幅広い分野において応用されてい

る材料であり、その用途に応じて求められる粒子形態が異なる。本研究では液相プロセス

を用いることにより、ディスプレイ用等に用いられてきた Y2O3:Eu3+は板状粒子として得ら

れ、塗布性の向上が期待される。同じくディスプレイ用として用いられてきた YBO3:Tb3+

は充填率の向上が期待されるキュービック形態の粒子として得られた。また、本研究で合

成法を確立したホウ素含有希土類アモルファスナノ粒子は BNCT 用薬剤としての応用が期
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待される。蛍石型 UPC 蛍光体は高い蛍光強度を示し、特に CaF2を母体とすることでバイ

オ・メディカル分野に応用可能な粒子サイズの高輝度 UPC 蛍光体が得られた。 

以上の結果より、液相プロセスを用いることにより実用的な粒子形態を持つ無機蛍光体

が合成できた。  
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