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＜研究内容・成果等の要約＞ 
本研究においては、青色蓄光が可能で、十数時間発光が持続する可視残光の機能を、希土類イオン・

遷移金属イオンを添加した酸化物セラミックスにおいて発現させることを目的とする。蛍光体とは、

外部から何らかのエネルギー(光、電子線、放射線、応力、熱など)が与えられた時に発光する材料で

あり、通常、励起源が遮断されるとその発光は減衰、消失し、その蛍光寿命は長いものでもミリ秒の

時間スケールである。一方、残光蛍光体は、励起源を遮断後も数秒から十数時間といった長時間発光

し続ける特異な性質を持った蛍光体である。この特異的な性質は、外部からの光エネルギーを材料が

吸収し、材料内に生成した電子またはホールを、一時的に結晶内欠陥にトラップすることを起源に持

つ。このキャリアトラップ状態は、材料が一時的に光エネルギーを蓄えていることになるので、しば

しば蓄光過程と呼ばれる。蓄光過程においてトラップされた電子・ホールは、室温における熱エネル

ギーにより、長い時間をかけて徐々に開放され、発光中心で再結合することにより残光現象を示す。

この残光の機能は、これまで意図的に付加するのではなく、偶然に残光機能が発現している蛍光体の

発見されることにより、開発が行われてきた。しかしながら、我々はその残光メカニズムの解明から

残光蛍光体が設計できることを示してきた。今回、本研究において、新しい青色蓄光可能な長残光蛍

光体Y3Sc2Al1.5Ga1.5O12:Ce3+-Cr3+を見出した。本蛍光体は、青色領域に存在するCe3+の4f-5d 遷移によ

って、電子が伝導帯に励起され、電子がトラップに捕獲できることを熱ルミネッセンス測定により確

認した。これは、白色LEDによって蓄光可能であることを示す。また、その電子トラップは、室温

付近の熱エネルギーによって効率的に解放された。以上より、本蛍光体は、青色LEDと可視蛍光体

で構成される白色LED励起によって蓄光可能で室温で働く新しい残光蛍光体であることを明らかに

した。 
さらには、紫外光蓄光が必要となるが、固体電子構造に基づいた材料設計指針により、

Gd3Ga5O12:Pr3+-Tb3+-Eu3+において、磁石にくっつく白色長残光蛍光体の開発にも成功した。 
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＜研究の⽬的、経過、結果、考察（5000 字程度、中間報告は2000 字程度）＞ 
 ⽬的 
1990 年代のInGaN 系⻘⾊LED(Light Emitting Diode)の開発によって、⽩⾊LED 光源への展開・実⽤化が実
現され、この業績により、2014 年、⾚崎・天野・中村らがノーベル物理学賞を受賞したことは記憶に新しい。
現在では、室内照明も⻘⾊LED と可視蛍光体で構成される⽩⾊LED に置き換わりつつある。この省エネルギ
ー⽩⾊ LED 照明の普及は、低環境負荷・持続可能な社会の構築において、最も成功した事例の⼀つと⾔える
が、⽩⾊ LED 照明への普及に付随した問題も⽣じている。その中の⼀つが、図１に⽰すような⻑残光材料を
⽤いた避難⽤標識が、⽩⾊ LED 照明が設置されている室内において、その残光特性が著しく低下することで
ある。これは、避難⽤標識に使⽤されている⻑残光蛍光体の最適励起波⻑が、紫外域に位置し、⼀般に普及し
ている⽩⾊LED の再短波⻑成分である⻘⾊光によって蓄光できないことに起因する。 
よって、⻘⾊光によって蓄光可能な機能を付加した⻑残光蛍光体
の開発が急務である。 

本研究においては、⻘⾊蓄光が可能で、⼗数時間発光が持続す
る可視残光の機能を、希⼟類イオン・遷移⾦属イオンを添加した
酸化物セラミックスにおいて発現させることを⽬的とする。 

蛍光体とは、外部から何らかのエネルギー(光、電⼦線、放射
線、応⼒、熱など)が与えられた時に発光する材料であり、通常、
励起源が遮断されるとその発光は減衰、消失し、その蛍光寿命は
⻑いものでもミリ秒の時間スケールである。⼀⽅、残光蛍光体は、
励起源を遮断後も数秒から⼗数時間といった⻑時間発光し続け
る特異な性質を持った蛍光体である。この特異的な性質は、外部
からの光エネルギーを材料が吸収し、材料内に⽣成した電⼦また
はホールを、⼀時的に結晶内⽋陥にトラップすることを起源に持
つ。このキャリアトラップ状態は、材料が⼀時的に光エネルギーを蓄えていることになるので、しばしば蓄光
過程と呼ばれる。蓄光過程においてトラップされた電⼦・ホールは、室温における熱エネルギーにより、⻑い
時間をかけて徐々に開放され、発光中⼼で再結合することにより残光現象を⽰す。 

この残光の機能は、これまで意図的に付加するのではなく、偶然に残光機能が発現している蛍光体の発⾒さ
れることにより、開発が⾏われてきた。しかしながら、我々はその残光メカニズムの解明から残光蛍光体が設
計できることを⽰してきた。本研究の⻘⾊蓄光可能な⻑残光蛍光体の開発において、具体的には、以下の 3 つ
の機能を有するセラミックスの開発を⾏うことを⽬的とする。 
① 希⼟類イオンの4f 電⼦を⻘⾊光励起により伝導帯へ遷移させる機能（光誘起電⼦移動） 
② 伝導帯の電⼦を⾼濃度に捕獲する機能（電⼦トラッピング） 
③ 捕獲された電⼦を室温の熱エネルギーで適当な解放速度で解放する機能 （電⼦デトラッピング） 
 
 経過 
⻘⾊蓄光可能な⻑残光蛍光体をY3Sc2Al1.5Ga1.5O12:Ce3+-Cr3+の組成において、新たに開発に成功した。⼀⽅で、
⻘⾊蓄光ではないが、紫外蓄光により磁⽯にくっつく⽩⾊残光蛍光体の開発にも成功した。これらの結果を以
下に⽰す。 
 

図1 残光材料を⽤いた標識。 
株式会社ネモト・セーフティック HP よ
り 
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 結果と考察 
Y3Sc2Al1.5Ga1.5O12:Ce3+-Cr3+⻑残光蛍光体 
これまでに、Y3Al5-ｘGaxO12:Ce3+において、様々な⻘⾊蓄光可能な残光蛍光体を開発してきたが、これは Ce3+

が⻘⾊光によって光イオン化されやすいことに起因している。しかしながら、ホスト組成が変わると、光イオ
ン化に必要な閾値エネルギーが変わるため、組成の選択が重要である。また、ホスト組成により伝導帯位置が
変化し、最適な電⼦トラップ種も変わるため、組成に対して最適な共添加イオンを選択する必要がある。 

図2a にY3Al2Ga3O12:Ce3+-TM3+熱ルミネッセンスグロー曲線を⽰す。本測定においては、低温で励起光を照
射することによりホールと電⼦を⽣成し、3d 遷移⾦属イオンや⽋陥などに電⼦が捕獲される。励起光遮断後、
サンプルを⼀定昇温速度で加熱することにより、捕獲されていた電⼦が解放され、ホールをトラップしている
Ce3+と再結合することで熱ルミネッセンスを⽰す。発光強度を温度に対してプロットすることにより、電⼦解
放温度と電⼦トラップ深さを⾒積もることができる。得られた電⼦トラップ深さと第⼀原理計算から2 価の3d 
遷移⾦属イオンのVRBE（3 価の状態で存在する3d 遷移⾦属が電⼦を⼀つ受け取ることで、⼀時的に2 価状
態を採っている）を⾒積もった。図 2b に Y3Al3Ga3O12ホストにおける VRBE ダイアグラムを⽰す。3d 電⼦
数の増加によりVRBE は単調減少や増加にはならず、ジグザグの曲線を描いた。⾃由イオンの状態を考えると、
半閉殻になるMn2+(3d5)までは、有効核電荷の増加により単調減少すると考えられる。しかしながら、Cr2+(3d4)
のところで、⼤きくエネルギーが上昇しているのがわかる。これは、結晶場により 3d 軌道エネルギーが t2gと
egに分裂しているため、3d4 の電⼦配置において、4 つ⽬の電⼦が⾼エネルギーのeg 軌道を占めるハイスピン
状態を採るために、エネルギーが上昇したと考えられる．本実験から得られたVRBE ダイアグラムを利⽤する
ことにより、ホストの伝導帯下端のVRBE を決定できれば、⼋⾯体サイトを置換している3d 遷移⾦属イオン
の電⼦トラップが予測可能となる． 
作成した VRBE を利⽤することにより、V3+は深い電⼦トラップを形成することが予測され、我々は実際に
Y3Al5-xGaxO12：Ce3+-V3+が、良い熱蛍光体になることを⽰した。また、例えば、浅い電⼦トラップを有するCr3+

は、-2eV 程度に伝導帯下端のエネルギーを有するホストを選択することで、室温で働く⻑残光蛍光体を作製可
能である。これに基づきY3Sc2Ga3-xAlxO12:Ce3+-Cr3+が⻘⾊蓄光可能な⻑残光蛍光体であることを⾒出した。 

図 2c に Y3Sc2Al1.5Ga1.5O12:Ce3+と Ce3+-Cr3+の熱ルミネッセンスグローカーブを⽰す。Y3Sc2Al1.5Ga1.5O12:Ce3+

においては、内因性⽋陥に由来するいくつかの弱い TL ピークが観測された。⼀⽅、最適電⼦トラップになる
と予測された Cr3+を共添加したところ、320K 付近に⾮常に強いピークが観測された。室温付近で解放できる
電⼦トラップを導⼊できたため、Y3Sc2Al1.5Ga1.5O12:Ce3+-Cr3+において、強い残光を⽣じさせることに成功した。

 
図 1. (a) 熱ルミネッセンスグロー曲線、(b) 3d 遷移⾦属のVRBE、(c) Y3Sc3Al1.5Ga1.5O12：Ce3+、 Ce3+-Cr3+

の熱ルミネッセンスグロー曲線 
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Gd3Ga5O12:Ce3+-Cr3+⽩⾊⻑残光蛍光体 

これまでに多くの⻑残光蛍光体が開発されてきたが、そのほとんどは Eu2+や Ce3+を添加した酸化物蛍光体
で、その残光⾊は⻘⾊〜緑⾊である。⽩⾊残光は、光の 3 原⾊を有しており、様々な応⽤が期待できるが、そ
の報告例は少ない。我々は、キャリアトラップが可能で、⽩⾊発光の遷移を有し、⾼い蓄光効率を実現するた
めに⾼い吸収断⾯積を有する吸収遷移をもつという条件の元、Pr3+と Tb3+を⻑残光中⼼として選択した。Pr3+

とTb3+は可視域に4f-4f 発光を有し、酸化物ホストにおいて深紫外域に4f-5d 許容遷移による強い吸収ももつ。
なお、4f-5d 蓄光波⻑の⻑波⻑化のために、ホストとして結晶場強度の強いガーネット結晶を候補材料として選
択した。ガーネット結晶は、A3B2C3O12の組成式を有し、3 つの異なるカチオンサイトを有し、様々なカチオン
で置換可能なたま、広い固溶領域を⽰す。これらA, B, C カチオンの組み合わせを変化させることで、そのホス
トの電⼦構造は⼤きく変化する。4f-5d 吸収による蓄光を実現するためには、5d 準位が伝導帯内に位置する、
または、伝導帯下端直下に位置する組成を選択する必要がある。これらの条件を満たし、さらにホスト選択に
よる新たな機能を⻑残光蛍光体に付与するために、⾼い磁気モーメントを有する Gd を組成にもつ常磁性
Gd3Ga5O12（GGG）を選択した。GGG ホストにおいては、Pr3+や Tb3+の 4f-5d 吸収により蓄光が可能で、ま
たPr3+とTb3+は深いホールトラップになり、Eu3+が良い電⼦トラップになることが真空準位基準束縛エネルギ
ー （ Vacuum referred biding energy, 
VRBE）図から予測される。 
図3a,b にTL グロー曲線を⽰す。Tb3+ま
たは Pr3+単独添加 GGG においては、⾮
常に弱い TL グローピークのみが観測さ
れたが、Eu3+を共添加することにより新
たな TL グローピークが形成され、その
強度も著しく増加した。図4c に残光の様
⼦ と 残 光 の ⾊ 度 座 標 を ⽰ す 。
GGG:Tb-Eu においては Tb3+の 5D3,4-→
7FJ 遷移による⻘⾊残光、GGG:Pr-Eu に
おいては 3PJ3HJ ⾚⾊の強い温⽩⾊残光
を⽰した。またTb とPr を両⽅添加した
GGG:Pr-Tb-Eu においては、それぞれの
遷移の⾜し合わせにより、冷⽩⾊残光を
⽰した。図 3d,e,f において、蓄光した
GGG:Pr-Tb-Eu ⽩⾊残光蛍光体粉末を
⽔に分散させ、⽯英セルの外壁⾯の磁⽯
の有無における残光の様⼦を⽰してい
る。蛍光体粉末が磁⽯に引き寄せられ、
壁が⽩⾊に残光していることが分かる。
なお、図3g の残光減衰曲線から磁⽯の影
響による残光強度の変化はないことが確
認された。 
 

図 3. (a), (b) 熱ルミネッセンスグロー曲線、(c) 残光の様子と色度座標、

（d）水中における白色長残光蛍光体粉末の磁石による凝集の実験概要

図、(e),(f) 磁石の有無における白色長残光の様子、(g)磁石の有無におけ

る長残光減衰曲線 （研究発表 業績[9]） 


