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第 1章 序論 

 

1.1 ナノ蛍光体 

1.1.1 ナノ蛍光体の特徴 

一般的に、100 nmよりも小さな無機蛍光体微粒子をナノ蛍光体という。その研究の歴史は

比較的浅く、過去 20年程度で急速な発展が見られた。ナノサイズの蛍光体はミクロンサイズ

のバルク粒子よりも表面積が著しく大きいため、その蛍光特性は表面による影響を受けやす

い。表面欠陥は非輻射遷移確率を増大させる非発光中心であり、蛍光量子効率を低下させる。

そのため、従来はミクロンサイズの蛍光体粒子がさかんに研究開発され、実用化されてきた。

しかし、1994年に Bhargava らがナノサイズの ZnS:Mn2+粒子について 18％と比較的高い蛍光

量子効率を報告したことが契機となり、ナノ蛍光体が注目されるようになった[1-1]。このと

きには粒子表面をメタクリル酸で修飾しており、ダングリングボンドの除去により非輻射遷

移を抑制している。また、粒子半径が励起子の Bohr半径より小さく量子閉じ込め効果が発現

し、バンド間または表面の再結合に関わる遷移よりも Mn2+へのエネルギー遷移が速くなった

ために、高い蛍光量子効率が得られたと考えられている。電子－正孔対が局在化する閉じ込

め効果や、バンド状のエネルギー準位が離散化するサイズ効果といった量子的現象は、従来

のバルク粒子では見られなかった現象であった。このような量子ドットの登場以来、様々な

材料系のナノ蛍光体が盛んに研究されるようになり、それに伴い合成の手法も多岐にわたる

ようになった。また、粒子表面に有機分子を配位させる表面修飾のほか、無機材料のシェル

を成長させてコアシェル型構造を作製するなど、表面欠陥の除去によるナノ蛍光体の高発光

効率化についても多く検討されている[1-2,3]。 

ナノ蛍光体の特徴には、先述した表面効果の大きさと励起子 Bohr 半径よりも小さな半導体

微粒子に発現する量子的効果に加え、高い透光性が挙げられる。Rayleigh の理論によれば、

強度 Iiの光がナノ粒子に入射する場合の光散乱強度 Isは式(1-1)で記述される[1-4]。 

   i
m

s Iθ
m

m

rλ

aNπ
I 2

2

2

2

24

64

cos1
1

18





      (1-1) 

ここで、Nmは分散媒の屈折率、a は粒子直径、は入射光の波長、mは Npを粒子の屈折率と

して Np/Nm、rは観測点と粒子との距離、は散乱角である。式(1-1)から、光散乱強度は粒子

径の 6 乗に比例し、光の波長の 4 乗に反比例することがわかる。バルク粒子あるいはサブミ

クロンサイズの粒子は可視光の波長と同等以上の大きさである。これらを用いた膜や分散液

は、粒子による可視光の散乱強度が大きいために、不透明である。一方、入射光の波長に対

して約 10 分の 1 よりも小さいナノ蛍光体の光散乱強度は、無視できるほど小さい。とくに、
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粒子径が約 50 nmよりも小さい場合には、見た目に透明度の高い分散体が得られるとされる

[1-5]。さらに、無機材料は有機色素や金属錯体などよりも熱的・光化学的に安定であり、こ

れは耐久性の観点から実用上の大きな利点となる。ナノ蛍光体はその蛍光特性、透光性およ

び耐久性を活かして、バイオイメージング、LED などの固体照明、および太陽電池分野など

への応用が期待されている[1-6–10]。 

 

1.1.2 液相法によるナノ蛍光体の合成 

 ナノ粒子の合成法はトップダウン型とボトムアップ型に大別される[1-11]。トップダウン型

はミクロンサイズの粒子をボールミルなどで破砕してその粒子径を小さくするので、物理的

応力により結晶に歪みが生じやすい。結晶性の低下によって蛍光強度が低下するため、トッ

プダウン型は蛍光体を扱う上では望ましくない手法といえる。したがって、高い蛍光強度を

示すナノ蛍光体は、原子やイオンから粒子を組み立てるボトムアップ型により合成される。

ボトムアップ型の化学的手法は、化学気相成長(CVD)法などの気相法と共沈法やソルボサー

マル法などの液相法に分類される。液相法では液相を反応場とした粒子の核生成および成長

を経て、ナノ蛍光体が分散したコロイド溶液が得られる。表面修飾剤などによるナノ蛍光体

の表面状態の制御や、シェル原料の添加によるコアシェル型構造の作製、樹脂などとナノ蛍

光体を複合化した透明なナノコンポジットの作製など、液相中に分散したナノ蛍光体の凝集

を抑制しながら機能の付与や加工が比較的容易に行える特徴がある。 

 

1.2 ナノ蛍光体を利用した波長変換膜 

1.2.1 ナノ蛍光体波長変換膜に求められるマトリクスの特性 

 ナノ蛍光体は用途に応じて適切な形態に加工され、そのひとつに膜がある。ナノ蛍光体の

みを堆積させて作製した波長変換膜は、ナノ蛍光体の分散液を基板上に塗布して乾燥や焼成

を施すことで得られる。しかし、この膜はナノ蛍光体が露出しており、柔軟性にも欠ける。

そこで、ナノ蛍光体膜に耐傷性、耐湿性あるいは柔軟性といった様々な機能を付与するため

に樹脂などと複合化される。ナノ蛍光体を分散させるマトリクスは、次のような条件を満た

すことが望ましい。 

 

A) ナノ蛍光体の励起・蛍光波長域において吸収を持たない。 

B) ナノ蛍光体が凝集せずに分散できる。 

C) 想定する利用環境や目的に応じた特性を備える。 

D) 材料や膜の作製プロセスが低環境負荷、安全かつ低コストである。 
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A)は波長変換膜の蛍光量子効率の低下に関わるため重要である。マトリクスには励起光や蛍

光を透過する材料が求められる。B)は膜の透明性を維持するために重要である。ナノ蛍光体

の分散制御には、適切なマトリクスの選択のほか、ナノ蛍光体にも樹脂との親和性を高める

ための修飾剤を利用した表面設計を施すことが重要となる。C)については、化学的安定性、

電気的特性、機械的特性、柔軟性などを考慮した上で適切なマトリクスを選択する必要があ

る。D)は実験室レベルに留まらず、工業化や実用化を実現するためにクリアすべき課題であ

る。 

 

1.2.2 作製方法 

1.2.2.1 ナノ蛍光体の分散設計方法 

ナノ蛍光体の高い透光性を損なわずに膜を作製するため、膜中でのナノ蛍光体の凝集を防

ぐ必要がある。しかし、ナノ粒子では比表面積が大きいため表面エネルギーが大きく、凝集

しやすい。ナノ蛍光体が凝集せずに分散した塗料を調製するには、そのための表面修飾剤を

利用した分散設計をナノ蛍光体に施す必要がある[1-12]。 

 

 液相法で得たナノ粒子には、分散媒や添加剤が表面に吸着し分散剤として機能する。別の

分散媒への置換や樹脂などとの複合化を行う際には、周辺環境の変化によりナノ粒子が凝集

しやすい。そのため、ナノ粒子にあらかじめ適切な分散剤を吸着させる、あるいは相間移動

を利用した表面改質を行うなどにより凝集を抑制する必要がある[1-13–18]。非極性・低極性

物質中では立体障害による反発力を、極性物質中では静電反発力を利用した分散設計が施さ

れる。立体障害には、高分子や界面活性剤のアルキル鎖などを利用する。一方、ナノ粒子が

水中で静電反発力を得るための修飾剤には、プロトン化・脱プロトン化により電荷を帯びる

アミノ基やカルボキシル基などを持つ分子が用いられる。水中のナノ粒子の静電反発力は表

面電位で変化するので、分散媒の pHの調整による制御が必要である。 

 

1.2.2.2 成膜方法 

Table 1-1 にウェットプロセスによる方法で作製されたナノ蛍光体波長変換膜の報告例を示

す。作製方法としては、キャスト法[1-19–26]、ディップコーティング[1-27–30]、スピンコー

ティング[1-31–43]、スクリーン印刷[1-44,45]、インクジェット印刷[1-46–48]、スプレー堆積

法[1-49]、交互積層法[1-50]、エレクトロスピニング[1-51–54]、電気泳動堆積法[1-55–57]、ソ

フトリソグラフィ[1-58,59]、鋳型成型法[1-60–63]、Langmuir–Blodgett 法[1-64–66]など様々な

手法が知られている。ナノ蛍光体を樹脂などのマトリクスと複合化したナノコンポジット膜

が多く作製されており、その中には高い透明性を有する膜も報告されている。その場合、親
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水性ナノ粒子と親水性樹脂の poly(vinyl alcohol)との複合化や、親油性ナノ粒子と親油性樹脂

の polyisobutylene との複合化など、ナノ蛍光体の凝集を防ぐためにナノ蛍光体、樹脂、およ

び使用する溶剤との間で高い親和性を有するような設計が塗料になされている[1-46,47]。 

 

Table 1-1 Nanophosphor films and their fabrication methods. 

Nanophosphor Matrix Solvent Method Ref. 

CdSe SBS DMF/toluene casting [1-19] 

CdSe/CdS polydimethylsiloxane toluene casting [1-20] 

Y3Ga5O12:Tb3+ PVP isopropanol casting [1-21] 

Zn1-xCdxSe,  

Zn1-xCdxSe/ZnSe/ZnSexS1-x/ZnS 
copolymer* water casting [1-22] 

CdS PVA toluene/chloroform casting [1-23] 

ZnS PMMA toluene casting [1-24] 

ZnO PS chloroform casting [1-25] 

InP/ZnS LDH water casting [1-26] 

YVO4:A 

(A = Eu3+, Dy3+, Sm3+, Er3+) 
- water/ethanol dip coating [1-27] 

Y2O3:Eu3+ - water/ethanol dip coating [1-28] 

YVO4:Bi3+,Eu3+ - 

isopropyl alcohol 

/acetylacetone 

/nitric acid 

dip coating [1-29] 

CdZnS:Cu ORMOSIL methanol dip coating [1-30] 

ZnO:Mg - 2-propanol/water spin coating [1-31] 

HgTe MeLPPP toluene spin coating [1-32] 

GaN MEHPPV toluene spin coating [1-33] 

(Sr,Ba)2SiO4:Eu2+ polyfluorene toluene spin coating [1-34] 

ZnO PS-PMMA toluene spin coating [1-35] 

CdSe/ZnS poly(N-vinylcarbazole) chlorobenzene spin coating [1-36] 

CdS P3HT chlorobenzene spin coating [1-37] 

YVO4:Eu3+ - THF spin coating [1-38] 

Si PS chlorobenzene spin coating [1-39] 

YVO4:Sm3+, YVO4:Sm3+,Eu3+ - ethanol spin coating [1-40] 
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CdS silica 
water/ethanol 

/TEOS/HCl 
spin coating [1-41] 

CdSe silica mehtanol/ethanol spin coating [1-42] 

CuInS2/ZnS PMMA hexane/toluene 
spin coating, 

doctorblading 
[1-43] 

Y(V, P)O4:Eu3+, 

Y(V, P)O4:Tm3+, 

LaPO4:Ce3+,Tb3+ 

- 
2-methoxyethanol, 

organic vehicle 
screen printing [1-44] 

Y2O3:Eu3+ - ethanol screen printing [1-45] 

CdTe PVA water/ethylene glycol ink-jet printing [1-46] 

CdSe/ZnS PIB hexane/octane ink-jet printing [1-47] 

LaPO4:Ce3+,Tb3+, 

LaPO4:Eu3+ 
- ethanol/methanol ink-jet printing [1-48] 

YVO4:Eu3+ - water, methanol spray deposition [1-49] 

CdSe/ZnS 
(PAH/PSS)nPAH/QD 

/(PAH/PSS)n/PAH 
water layer-by-layer [1-50] 

Gd2O3:Eu3+ PMMA DMF 
electrospining,  

casting 
[1-51] 

CdSe/CdS poly(L-lactic acid) - electrospinning [1-52] 

YVO4:Ln, 

YP0.8V0.2O4:Ln 

(Ln = Eu3+, Sm3+, Dy3+) 

- - electrospinning [1-53] 

CdSe/CdS PVA Water electrospinning [1-54] 

Si - Alcohol EPD [1-55] 

CdS, CdTe 
poly(vinyl acetate 

-co-crotonic acid) 
Water EPD [1-56] 

ZnO - isopropyl alcohol EPD [1-57] 

YVO4:Eu3+ - water, ethanol soft lithography [1-58] 

Y2O3:Er3+,Yb3+ - Ethanol soft lithography [1-59] 

ZnO PBMA - molding [1-60] 

ZnS DMAA - molding [1-61] 

YAG:Ce3+ (1,4-butanediol) 1,4-butanediol molding [1-62] 
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YVO4:Bi3+,Eu3+ (water) water Molding [1-63] 

CdS:Cu - chloroform, water Langmuir–Blodgett [1-64] 

CdS/ZnS - chloroform, water Langmuir–Blodgett [1-65] 

CdS - chloroform, water Langmuir–Blodgett [1-66] 

SBS: polystyrene-b-polybutadiene-b-polystyrene; PVP: polyvinylpyrrolidone; PVA: poly(vinylalcohol); 

PMMA; poly(methyl methacrylate); PS: polystyrene; LDH: layered double hydroxides; 

ORMOSIL: organic modified silica; MeLPPP: methyl-substituted ladder-type poly(paraphenylene); 

MEHPPV: poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene]; P3HT: poly(3-hexylthiophene-2,6-diyl); 

PIB: polyisobutylene;PAH: poly(allylamine hydrochloride); PSS: poly(sodium 4-styrenesulfonate); 

PBMA: poly(n-butyl methacrylate); DMAA: N,N'-dimethylacrylamide; DMF: dimethylformamide; THF: tetrahydrofuran; 

TEOS: tetraethyl orthosilicate; EPD: electrophoretic deposition. 

*: poly(acrylic acid-butylacrylate-methylmethacrylate) random co-polymer. 

 

 塊状や板状など、厚みのある形態の試料は鋳型成型法で作製される。鋳型成型法を利用し

た報告を Table 1-2に示す。モノマーの重合を利用する場合、あらかじめ合成したナノ蛍光体

を重合開始剤が溶解したモノマーに分散させて、鋳型中で加熱または紫外光照射により樹脂

を重合する手法がとられている。モノマーは透明性に優れたメタクリル酸メチルおよびメタ

クリル酸ラウリルがよく用いられる[1-67–73]。とくに、後者は C12H25のアクリル鎖を有する

ために非極性・低極性物質中で良く分散するナノ蛍光体との複合化に適している[1-67,69,73]。

また、シリコーン樹脂と複合化する場合は、トルエンやクロロホルムなどへ分散させたナノ

蛍光体を樹脂の原液と混合し、分散媒を揮発除去させてから鋳型中で加熱硬化させる

[1-74–76]。シリコーン樹脂は透明性、耐候性、耐熱性、電気絶縁性、化学的安定性などに優

れ、LED 用の封止剤としてよく利用される[1-77]。 
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Table 1-2 Bulky and thick nanocomposites of nanophosphor and polymer. 

Nanophosphor Matrix Initiator Curing Shape Ref. 

CdS/ZnS, CdSe/ZnS PLMA AIBN heat bulk [1-67] 

ZnS:Mn2+ PMMA AIBN heat bulk, plate [1-68] 

YVO4:Eu3+ PMMA, PLA TPO UV plate [1-69] 

CeF3:Tb3+ PMMA TPO UV plate [1-70] 

NaYF4:Yb3+, Er3+ (Tm3+) PMMA TPO UV plate [1-71] 

YAG:Ce3+ P(MMA-co-PMAA) DEAP UV plate [1-72] 

CdSe/CdS/CdZnS/ZnS P(LMA-co-EGDM) Darocure 4265 UV plate [1-73] 

CdSe/CdS/ZnS silicone resin - heat (LED device) [1-74] 

CdSe/ZnS/CdSZnS,  

CdSe/CdS/ZnS/CdSZnS 
silicone resin - heat (LED device) [1-75] 

CdSe/CdS/CdZnS/ZnS silicone resin - heat (LED device) [1-76] 

PLMA: poly(lauryl methacrylate); PMMA: poly(methyl methacrylate); PLA: poly(lauryl acrylate); 

P-: poly-; MMA: methyl methacrylate; LMA: lauryl methacrylate; EGDM: ethylene glycol dimethacrylate; 

AIBN: azobisisobutyronitrile; TPO: 2,4,6-trimethylbenzoyldiphenylphosphine oxide; 

DEAP: 2,2-diethoxyacetophenone. 

 

多く利用されるマトリクスは高分子などの有機物であるが、無機物も用いられている。無

機材料は熱的・化学的安定性や高機械強度などの点で有機物より優れた特性を持つ。代表的

な無機材料としてシリカが挙げられる。シリカは紫外域から近赤外域にかけて高い透光性を

有するため、ナノ蛍光体の蛍光特性が損なわれずに波長変換材料を作製できる。シリカにナ

ノ蛍光体を分散させたナノコンポジットの報告を Table 1-3 に示す。シリカを作製するために

はアルコキシドの縮重合によるゾル－ゲル法がよく利用され、様々なナノ蛍光体を分散させ

た膜状や板状のナノコンポジットが作製されている。 
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Table 1-3 Bulky and thick nanocomposites of nanophosphor and silica. 

Nanophosphor Matrix Silicate reagent Catalyst Shape Ref. 

ZnO silica TEOS HCl monolith [1-78] 

CdS silica TEOS HCl bulk, fiber [1-79] 

ZnSe silica TEOS HCl bulk [1-80] 

CdS silica TEOS HCl/APTES plate [1-81] 

CdSe/ZnS silica TMOS ammonia monolith [1-82] 

ZnxCd1-xS ureasilicate TEOS ammonia plate [1-83] 

CdSe/CdS/ZnS silica TEOS propylamine monolith [1-84] 

TEOS: tetraethylorthosilicate; TMOS: tetramethylorthosilicate; APTES: 3-aminopropyltriethoxysilane. 

 

1.2.3 応用への期待 

Table 1-1 で示したナノ蛍光体を利用した波長変換膜は、固体照明やディスプレイなどの光

電子機能デバイス、バイオアッセイ用蛍光センシングデバイス、遠距離通信用導波路、シン

チレータ、太陽電池など多岐にわたる分野への応用が提案されている。近年ではとくに白色

LED や太陽電池用波長変換材料としての利用が注目されている。 

 

A. 白色 LED 

 Fig. 1-1 に示すように、一般的な青色光源を用いた白色 LED は、青色に発光する InGaN チ

ップと、青色光で励起されて黄色~黄緑色に発光する YAG:Ce3+とで構成されている。この白

色 LED は、両者の発光を外部へ取り出すことで白色光を得ている。YAG:Ce3+のバルク粒子を

用いた波長変換膜の光取り出し効率は低いという指摘がある[1-85]。例えば膜の表側から励起

光を当てて裏側から蛍光を測定すると、膜厚を増大させると蛍光強度の増大が頭打ちになる

現象が見られる。これは光がミクロンサイズの粒子により強く散乱されるためである。一方、

YAG:Ce3+のナノ粒子を用いた波長変換膜の蛍光強度は膜厚に比例して増大する[1-62]。これ

はナノ蛍光体の光散乱強度が著しく小さいためである。既存の蛍光体の代わりに YAG:Ce3+

ナノ蛍光体を用いることで光取り出し効率を改善できれば、白色 LED の発光効率の向上が期

待できる。これと同様に、近紫外光励起用 RGB 型白色 LED でもナノ蛍光体の応用が検討さ

れている[1-63]。 
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Fig. 1-1 Structure of a typical white LED using YAG:Ce3+. 

 

B. 太陽電池用波長変換材料 

ナノ蛍光体を利用した波長変換膜の応用展開のひとつとして、近年太陽電池の高効率化技

術が注目されている[1-8,10,86–89]。結晶シリコンを材料とする太陽電池は p-n 単接合を利用

して 1954 年に最初に開発され、かつ現在において最も普及している太陽電池である[1-90]。

これは毒性元素を用いず、原料となるケイ素が地中に豊富に存在し、また半世紀以上にわた

る研究開発から性能と信頼性においても優れているためである。Shockleyと Queisser は、6000 

K の黒体放射に対して 1.1 eV のバンドギャップを持つ単接合セルを 300 Kで用いたとき、非

輻射過程による電子－正孔対の生成および再結合がないとすると、光電変換効率の最大値は

~30%であると見積もった[1-91,92]。これは 1.1 eV のバンドギャップを持つ結晶シリコンを利

用した太陽電池の理論限界値に相当する。Fig. 1-2 に太陽光スペクトルおよび市販の単結晶シ

リコン太陽電池の分光感度を示す。太陽電池の光電変換効率には、光吸収層のバンドギャッ

プによる制限、熱的なエネルギー損失、反射、あるいは保護材による吸収などに起因する波

長依存性がある[1-93]。実際の光電変換効率はこれらの要因によって理論限界値よりも低くな

り、現在得られている最大値は 24%である[1-94]。とくに、太陽光に含まれる近紫外光および

近赤外光を発電に有効利用できないため、これらの発電効率の低い波長の光をより効率の高

い波長の光へ変換することで光電流が増大し、光電変換効率を改善できる。太陽電池用波長

変換材料は、その波長変換特性の違いにより、短波長を長波長へ変換する下方変換型と、長

波長を短波長へ変換する上方変換型に大別される[1-95,96]。 
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Fig. 1-2 Solar spectrum and spectral response of a commercial monocrystalline silicon solar cell 

module. 

 

下方変換型は、吸収した 1 つの光子を 1 つの光子に変換するダウンシフトと、複数の光子

に変換するダウンコンヴァージョンにさらに分類される。ダウンシフトは 1979 年に Hovel

らによって最初に提案された、最も単純な太陽電池用波長変換技術の原理である[1-97]。これ

は蛍光体の基本的な特性である多格子緩和による熱的なエネルギー損失に起因した Stokesシ

フトを利用するものであり、比較的発電効率の低い 500 nmより短い青色や近紫外光を発電効

率の高いより長波長側の可視光へと変換する。一方、ダウンコンヴァージョンは量子切断効

果による多光子生成を利用する。単結晶シリコンのバンドギャップは 1.1 eV であるために

~1100 nmの近赤外光を吸収したときの熱的なエネルギー損失が少なく、光電変換を効率よく

行える。しかし、近紫外域や青色域の 1 光子当たりのエネルギーに比較し、近赤外域の 1 光

子がもつエネルギーはずっと小さい。短波長の光子と長波長の光子との間のエネルギー差に

よる損失を抑制するには、吸収した高いエネルギーをもつ 1 光子を複数の低いエネルギーを

もつ光子へ変換することが有効である。ダウンコンヴァージョンを利用すると、結晶シリコ

ン太陽電池セルの光電変換効率の理論限界は、38.6%まで上昇すると見積もられている[1-98]。

熱的なエネルギー損失の抑制という観点から、単結晶シリコンのバンドギャップに近い~1000 

nm で発光する 3 価希土類イオンの Yb3+などを発光中心とした蛍光体の利用が提案されてい

る。ダウンコンヴァージョンでは、光を吸収して発光中心へエネルギー移動させるための励

起中心を共ドープする。希土類イオン間のエネルギー移動を利用するものとしては、

Tb3+→Yb3+[1-99]、Tm3+→Yb3+[1-100]、Pr3+→Yb3+[1-101]、Er3+→Yb3+[1-102]、Ho3+→Yb3+[1-103]

などが提案されている。しかし、これらの利用により表面での光の反射や蛍光の回収ロスを
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上回るだけの波長変換効果を得ることは困難である[1-96]。いずれも希土類イオンの f–f遷移

による吸収を利用しており、禁制遷移のため吸収強度が弱いことに加えてピーク幅が狭く、

太陽光を効率よく吸収できない。したがって、許容遷移でブロードかつ強い吸収で励起でき

る材料の利用が望ましい[1-104]。そのような特性を示すものとしては、Ce3+→Yb3+[1-105,106]

や Bi3+→Yb3+[1-107,108]が提案されている。Ce3+と Bi3+はそれぞれ許容の f–d 遷移と s–p 遷移

により励起するために、太陽光を効率よく吸収できる。ただし、Yb3+は OH 基の振動に起因

した非輻射緩和によるエネルギー損失が発生する[1-109,110]。そのため、比表面積の大きな

ナノ蛍光体は表面の吸着水などの影響を強く受け、実際には近赤外光を得ることが困難であ

る。また、原理的には 100%を超える蛍光量子効率を得られる可能性があるが、その測定は実

際には困難である。現状では励起中心から発光中心へのエネルギー遷移における損失から蛍

光量子効率が取りうる最大値が見積もられるのみで[1-111]、信頼できる値が示されていない

問題がある。 

 

上方変換型はアップコンヴァージョンと呼ばれ、吸収した複数の近赤外域の光子を可視域

の 1つの光子に変換する。太陽光は近赤外光を多く含有し、AM1.5 の太陽光スペクトルでは、

700 nm以上の波長域における光エネルギーは総エネルギーの 52%に相当する[1-112]。結晶シ

リコン太陽電池は結晶シリコンのバンドギャップによる制限から、~1100 nmより長波長の光

がセルを透過し有効に利用できない。そこで、そのような光を発電に利用できる波長へ変換

することで発電効率の大きな改善が期待できる。アップコンヴァージョンの蛍光量子効率は

照射光のエネルギー密度が高いほど向上する特徴がある。アップコンヴァージョンを利用し

たときの太陽電池の光電変換効率の理論限界値は、太陽光を集光すると 63.2%であり、集光

しない場合は 47.6%である[1-113]。上方変換型用として期待される蛍光体は、Er3+→Er3+[1-114]、

Er3+→Yb3+[1-115]、Ho3+→Yb3+[1-116]、Tm3+→Yb3+[1-117]などの 3価の希土類イオン間のエネ

ルギー遷移を利用する。しかし、いずれも希土類イオンの f–f 遷移を利用するために太陽光

を効率よく吸収できない。Richards らは、NaYF4にドープした Er3+に注目した[1-118,119]。し

かし、利用できる太陽光の波長域が 1480–1580 nmと狭く、太陽電池デバイスに起因する反射、

吸収、非輻射緩和などによる蛍光の損失を無視したとしても、近赤外光による発電効率はわ

ずか 2.4%であると見積もっている[1-119]。このことから、光検出器など太陽電池以外の光電

子デバイスへの応用を提案している[1-120]。 

 

以上のように、使用する蛍光体の蛍光量子効率および太陽光の吸収の効率といった観点か

ら、ダウンコンヴァージョンおよびアップコンヴァージョンの利用は困難であり、ダウンシ

フトが最も現実的といえる。Fig. 1-3 に、近紫外光や青色光をより長波長の光へ変換すること



12 

 

を目的とした、下方変換型太陽電池用波長変換膜の構成を示す。太陽電池内へ入射した太陽

光の一部が波長変換膜中に分散した蛍光体に吸収され、別の波長を持つ光が得られる。この

蛍光に加えて吸収を受けずに透過した残りの太陽光がセルに吸収されて光電変換に利用され

る。ここで重要なのは、発電効率が高い波長を持つ光を透過させることである。透明な膜を

作製できる蛍光材料としては、有機色素や金属錯体が挙げられる[1-121]。しかし、有機物の

結合エネルギーは紫外光の持つエネルギーよりも小さい[1-122]。有機色素や金属錯体は紫外

光により分解され、蛍光強度が著しく低下する問題が生じるため、20年以上の耐久性が求め

られる太陽電池の材料としては不適切である。したがって、透光性と耐光性に優れた無機蛍

光体を利用した波長変換膜の作製が必要と考えられる。先述したように、可視光の波長より

も粒子径が大きな蛍光体は光散乱損失のために透光性が低い。そこで、波長変換膜の作製に

は、光散乱強度が十分に小さく透光性に優れ、かつ高い耐光性を有するナノ蛍光体の利用が

有望といえる。 

 

Fig. 1-3 Structure of a spectral down-shifter on a solar cell. 

 

1.3 太陽電池用波長変換膜に利用できるナノ蛍光体の選定 

太陽電池の光電変換効率をダウンシフトにより改善するためには、適切な波長変換特性を

有するナノ蛍光体を波長変換材料として選定する必要がある。候補となるナノ蛍光体に、量

子サイズ効果により波長変換特性を制御できる量子ドットが挙げられる。液相法で合成され

た量子ドットはよく分散したコロイド溶液として得られるため、容易に樹脂などと複合化し

たナノコンポジット膜へ加工できる。しかし、量子ドットの多くは有機溶媒を反応場として

合成され、また Cd などの毒性の強い元素を含有する[1-123]。さらに、吸収スペクトルと発

光スペクトルの重なりが大きいために、蛍光の再吸収が起きる問題がある。 
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量子ドット以外のナノ蛍光体に、ドープ型ナノ蛍光体がある。ドープ型蛍光体は、金属カ

チオンを励起増感剤や発光中心としてドープして蛍光特性を制御する波長変換材料である。

ダウンシフトに利用できるドープ型蛍光体の候補として、近紫外光励起白色 LEDに利用でき

る蛍光体が挙げられる[1-124]。それらは Ce3+や Eu2+の 4f–5d 許容遷移による励起および発光

を利用するドープ型蛍光体である。結晶場の強度により 5d 軌道がもつエネルギー準位の分裂

幅が変化するため、Ce3+や Eu2+の蛍光特性は母体結晶の選択により制御できる。Ce3+や Eu2+

を利用して近紫外光を可視光へ変換するには、窒化物や酸窒化物を母体に用いる。例として、

CaAlSiN3:Ce3+や CaAlSiN3:Eu2+などの窒化物、また SiAlON:Eu2+や Ba3Si6O12N2:Eu2+などの酸窒

化物がある[1-124–126]。それらの蛍光体は高い蛍光量子効率や優れた温度特性を有するが、

液相中での結晶化や窒化が困難である。また、Ce3+および Eu2+は周囲の環境によりそれぞれ

Ce4+および Eu3+へ酸化されやすい。比表面積が大きいナノ粒子の場合は表面状態の変化が蛍

光特性に与える影響を無視できないため、これは大きな問題となる。さらに、Euは三価が最

大かつ最も安定なため、Eu2+をドープするには原料として加えた Eu3+の還元を要する。液相

合成で蛍光体に Eu2+をドープするためには危険性の高いヒドラジンを還元剤に用いるなど、

安全面での懸念がある[1-127]。以上より、近紫外光励起白色 LED 用蛍光体の利用は困難であ

る。一方、照明に実用されているほかのドープ型蛍光体に、リン酸化合物やバナジン酸化合

物がある[1-128,129]。これらは室温で合成可能な材料として知られ[1-130]、液相法によりナ

ノ粒子を合成できる。 

 

空気中では酸化による価数変化が起きるため、最大価数の状態で利用できるドーパントの

利用が望ましい。そのようなドーパントとして、Bi3+が挙げられる。Bi は三価が最大かつ最

も安定である。Bi3+は 6s–6p 許容遷移により効率よく励起および発光を示す。6s 軌道のエネ

ルギー準位と 6p軌道のエネルギー準位との間の差は母体により制御できる。筆者は、次に示

す特徴を有する Bi3+および Eu3+を共ドープした YVO4:Bi3+,Eu3+に着目した。 

 

A) YVO4にドープされた Bi3+は近紫外光を吸収し励起できる。 

B) 励起した Bi3+から効率よく Eu3+へエネルギーが起こるので、YVO4:Bi3+,Eu3+は、後述の

ように近紫外光を赤色光に変換できる。 

C) 吸収スペクトルと発光スペクトルが重ならない。 

D) 比較的低温の水を反応場とした環境負荷の低い液相法によりナノ粒子が合成できる

[1-131–133]。 

E) 含有する金属カチオンの価数がいずれも最大かつ安定である。 
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以上より、YVO4:Bi3+,Eu3は下方変換型の太陽電池用波長変換材料として期待できる。 

 

1.4 近紫外光を赤色光に変換する YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ蛍光体 

1.4.1 ドープ型 YVO4蛍光体 

YVO4 は希土類イオンをドープすることで、様々な発光特性を示す光学材料として利用で

きる。例えば YVO4:Yb3+はレーザーとして用いられており、Yb3+の 2F5/2→2F7/5 遷移により近

赤外域で発光する[1-134,135]。また、YVO4:Eu3+を固体照明用赤色蛍光体として利用すること

が提案されている[1-136]。さらに、希土類イオンを発光中心とした YVO4蛍光体は太陽電池

用波長変換材料として注目されている[1- 131–133,137–141]。 

 

YVO4結晶は常温常圧で zircon型の正方晶が安定である[1-142]。zircon 型 YVO4の結晶構造

を Fig. 1-4 に示す。Y3+および V5+にそれぞれ 8 個および 4個の O2−が配位し、VO4
3−四面体と

YO8
13−十二面体の 2 種類のユニットを組み合わせた構成をとる。YVO4にドープされた 3 価の

希土類イオンは、D2d対称である Y3+のサイトに置換固溶する。 

 

Fig. 1-4 YVO4 crystal in tetragonal zircon structure shown as (A) a unit cell and (B) polyhedral style.  

 

1.4.2 YVO4:Bi3+,Eu3+蛍光体の蛍光特性 

一部の 3 価の希土類イオンを発光中心とした YVO4蛍光体に Bi3+をドープすることで、励

起スペクトルが長波長側へ拡がる増感作用が得られる [1-137]。 Eu3+をドープした

YVO4:Bi3+,Eu3+は近紫外光により励起され、Eu3+を発光中心とした赤色光を示す蛍光体である。 

 

ドープされた Bi3+および Eu3+は、YVO4結晶の Y3+サイトに置換固溶する。Shannon の報告

によると、8 配位をとる Y3+、Bi3+および Eu3+の結晶半径はそれぞれ 113pm、121 pm および

131 pm である[1-143]。Y3+よりも大きな Bi3+と Eu3+のドープにより結晶が歪み、平均的な格

(A) (B) 
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子面間隔が増大する。EuVO4は YVO4と同様に正方晶 zircon 型構造をとり[1-144]、全率固溶

をする。しかし BiVO4は正方晶よりも単斜晶として安定に存在できるため[1-145]、これらと

は全率固溶をしない。正方晶 zircon型構造のみを得るには Y3+、Bi3+および Eu3+に適切な組成

比が求められ、BixY1−xVO4については 0 ≤ x ≤ 0.65、また BixEu1−xVO4については 0 ≤ x ≤ 0.6 と

いった条件が必要となる[1-146,147]。 

 

正方晶 zircon 型の YVO4および Bi3+をドープした YVO4の電子構造に関する計算が報告さ

れている[1-148–150]。それらの結果によると、母体である YVO4結晶の持つ価電子帯および

伝導帯は主に V5+と O2−の軌道からなり、Y3+の軌道は価電子帯や伝導帯にほとんど影響を与

えない。価電子帯の低いエネルギー帯域は V5+の結合性 3d 軌道および O2−の結合性 2p 軌道か

ら構成され、また高いエネルギー帯域は O2−の非結合性 2p 軌道から構成される。一方、伝導

帯については O2−の反結合性 2p 軌道と V5+の反結合性 3d 軌道から構成される。つまり、YVO4

の励起は O2−からなる価電子帯の高いエネルギー帯域から V5+および O2−からなる伝導帯への

バンド間遷移により起こると考えられる。YVO4は青色の蛍光を発するとされるが、VO4
3−間

でのエネルギー回遊のために、室温ではほとんど観測されない[1-151]。YVO4および Bi3+をド

ープした YVO4に Eu3+をドープすると、励起状態にある母体結晶と Bi3+からのエネルギー移

動を受けて Eu3+は発光中心として働く。YVO4:Eu3+は紫外光照射により蛍光を示すが、Bi3+を

ドープすると励起帯がレッドシフトし、近紫外光照射により蛍光を発する[1-146,152]。これ

は、先述の価電子帯および伝導帯に Bi3+の 6s 軌道および 6p 軌道がそれぞれ寄与し、バンド

ギャップが減少することに起因する。3 価の希土類イオンである Eu3+の電子配置は

[Kr](4d)10(4f)6(5s)2(5p)6であり、4f 軌道間の遷移によって発光する[1-153]。その蛍光スペクト

ルはシャープであり 5s軌道および 5p軌道の電子が 4f軌道への結晶場の影響を遮蔽するため、

母体結晶が異なっても輝線の位置および幅はほとんど変化しない。Eu3+の発光に関する 4f軌

道間の遷移は、光の電場成分との相互作用による電気双極子遷移と、光の磁場成分との相互

作用による磁気双極子遷移で説明される[1-154]。とくに重要な 610–620 nmに強く現れる赤色

の輝線は、5D0→7F2の電気双極子遷移に帰属される。4f軌道間の電気双極子遷移は Laporte選

択則により禁制である。しかし、Eu3+は D2d対称の Y3+サイトに置換固溶し、その結晶場が反

転対称を持たないために遷移の一部が許容されることで発光が得られる。この電気双極子遷

移による発光強度は約590 nmに現れる許容遷移である 5D0→7F1の磁気双極子遷移よりも強く、

発光色は赤色に見える。 

 

1.4.3 合成方法 

 YVO4:Eu3+ナノ粒子はソルボサーマル法[1-155]、共沈法[1-156]、逆ミセル法[1-157]、ゾル－
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ゲル[1-158]、マイクロ波加熱法[1-159]、イオン液体を用いた方法[1-160]など様々な液相合成

例が報告されている。本論文で扱う YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ蛍光体はクエン酸前駆体を介した液

相法で合成されたものである。この方法による YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子の合成は Boilot らに

よる YVO4:Eu3+ナノ粒子合成の報告を基にして、Takeshita らがさらに発展させたものである

[1-161–164]。この方法は、クエン酸ナトリウム水溶液と Y3+、Bi3+および Eu3+の溶液を混合し

て前駆体を作製する。さらに Na3VO4 水溶液を加えて、NaOH 水溶液で塩基性にした後に

60–85°C で熟成することでナノ粒子を合成している。さらにその後の洗浄操作やオートクレ

ーブ処理で耐光性や結晶性が向上する。フェードメーターによる加速試験では 27 年の屋外光

に相当する照射試験後、蛍光強度は初期値に対して 81%を維持し、長期的な耐光性が示され

た[1-165]。合成されたナノ粒子は表面がクエン酸イオンにより修飾され負に帯電し、静電反

発により中性および塩基性の水中で安定に分散する。 

 

1.5 本論文の研究目的と各章の概要 

 YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子を利用すると透明な波長変換膜を作製でき、これは太陽電池の光電

流を増大させ光電変換効率を改善できる期待がある。そのため、膜の波長変換効果が太陽電

池の特性に与える影響を実験的に評価することは極めて重要である。そこで本論文では、ク

エン酸前駆体を介した液相法により合成した親水性の YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子を利用した透

明なナノコンポジットを作製し、その光学特性を評価した。さらに、作製した試料を単結晶

シリコン太陽電池に接着して電流－電圧特性および光電変換効率を測定し、波長変換効果が

太陽電池特性に与える影響について検討した。 

 

 本章ではナノ蛍光を利用したナノコンポジット膜の研究背景および本論文で利用する

YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子の特性を紹介した。第 2 章では試料の特性評価法をまとめた。第 3章

から第 5 章ではそれぞれ異なるマトリクスをナノ蛍光体と複合化した透明なナノコンポジッ

トを作製し、それらの特性評価をした。第 6 章では作製した波長変換膜試料を太陽電池に接

着し、波長変換効果が太陽電池特性に与える影響を報告した。第 7 章ではナノ蛍光体の蛍光

量子効率の改善について検討した。第 3章から第 7章までの概要を以下に示す。 

 

 第 3章では、Bi3+および Eu3+のドープ濃度の異なる 5種類の YVO4系ナノ粒子を用意し、結

晶性、元素組成比、粒子径、表面吸着種、吸収特性および蛍光特性をそれぞれ評価した。そ

れらのナノ粒子が分散したナノコンポジット膜を作製するために、親水性のナノ粒子との親

和性が高く凝集させにくい水溶性のポリウレタン樹脂を利用した。バーコーティングにより

ガラス基板上にナノコンポジット膜を作製し、樹脂中のナノ粒子の形態観察を行った。また、
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膜試料の透過スペクトルや蛍光スペクトルを測定し、ドープ濃度や膜厚による光学特性の変

化を評価した。 

 第 4 章では、ポリウレタン樹脂よりも光化学的に安定なシリカに YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子

が分散した板状ナノコンポジットをゾル－ゲル法で作製した。アルコキシシランの縮重合を

利用したゾル中ではナノ蛍光体が凝集してしまうため、本章では塩基性のケイ酸テトラメチ

ルアンモニウム水溶液にナノ蛍光体を分散させてゾルとした。これにエステル化合物の乳酸

メチルを加えて加水分解による pH の低下を利用し、鋳型中で均一なゲルを作製した。作製

したナノコンポジットについて、ナノ蛍光体の形態観察、結晶性評価、および有機種の分析

を行った。また透過スペクトルおよび蛍光スペクトルから光学特性を評価した。さらに、連

続的な励起光照射下における蛍光強度の変化を測定し、光安定性についてポリウレタン樹脂

を用いた場合との比較を行った。 

 

第 5 章では、光化学的に安定かつフレキシブルな膜を作製するために、シリコーン変性ア

クリル樹脂を用いて YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子と複合化した。この樹脂は塩基性の水中に分散

できる表面が負に帯電したナノ粒子であり、クエン酸イオンの吸着により同じく表面が負に

帯電したナノ蛍光体と同時に分散できる。そこで、電気泳動堆積法で透明導電性基板上に水

中に分散した 2 種類のナノ粒子を同時に堆積させることでナノコンポジット膜を作製した。

作製した膜は顕微鏡観察を行い、気泡やミクロな構造について評価した。堆積時間の違いに

よる膜厚および樹脂とナノ蛍光体の組成比の変化を測定した。膜厚の異なる試料を用意して、

それらの透過スペクトルおよび蛍光スペクトルを比較した。さらに、連続的な励起光照射下

における蛍光強度の変化を測定し、光安定性についてポリウレタン樹脂やシリカを用いた場

合との比較を行った。また、フレキシブルな透明導電性基板を用いて同様に膜試料を作製し、

ナノコンポジット膜の柔軟性を示した。 

 

第 6 章では、第 3 章で作製したポリウレタン樹脂に YVO4系ナノ粒子を分散させたナノコ

ンポジット膜試料を市販の単結晶シリコン太陽電池モジュールに接着し、紫外光および疑似

太陽光照射下で電流－電圧特性および光電変換効率を測定した。この測定結果についてナノ

コンポジット膜試料の光学特性から考察を行い、波長変換効果が太陽電池特性に与える影響

を評価した。 

 

第 7 章では、焼成による YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子の蛍光量子効率および光安定性の改善を

検討した。焼成温度を変化させて蛍光特性を評価した。元素組成比、結晶子サイズ、粒子径、

吸収特性の変化や表面吸着種の熱分解の状態から蛍光特性の変化について考察した。また、
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クエン酸イオンの熱分解による光安定性の変化を評価した。さらに、第 5 章で作製したシリ

コーン変性アクリル樹脂を利用したナノコンポジット膜試料を焼成し、ナノ蛍光体の表面吸

着種の熱分解や、透過率および蛍光強度の変化を評価した。 

 

最後に、第 8章では本論文を総括し、YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子を利用した透明なナノコンポ

ジットの太陽電池への応用に関して現状の課題を抽出し、今後の展望を示した。 
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第 2章 特性評価方法 

 

2.1 結晶特性評価 

2.1.1 粉末 X線回折法(XRD)による結晶構造の同定  

 XRD 測定装置(RINT-2200, 理学電機)により、粉末試料の XRD プロファイルを測定した。

20 mm × 18 mm × 0.2 mmt の充填部を持つガラス試料板に粉末試料を充填して検体とした。

Table 2-1 に測定条件の詳細を示す。 

 

Table 2-1 Measurement conditions for XRD. 

Parameter Condition 

Target Cu Kα 

Scanning axis 2 / 

Measurement method Continuance 

Counting unit cps 

Scanning range 10.000°–60.000° 

Scanning step 0.050° 

Scanning speed 2° min−1 

Tube voltage 30 kV 

Tube current 40 mA 

Divergence slit 1° 

Scatter slit 1° 

Receiving slit 0.30 mm 

Offset angle 0.000° 

 

2.1.2 Scherrer法による結晶子径の算出 

 XRD プロファイルのピークから結晶子径を算出する場合、より精密なプロファイルを得る

ために Table 2-2 に示した測定条件を設定した。 
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Table 2-2 Measurement conditions for precise XRD. 

Parameter Condition 

Target Cu Kα 

Scanning axis 2 / 

Measurement method FT 

Counting unit counts 

Scanning range 21.500°–28.502° 

Scanning step 0.006° 

Counting time 16.0  

Tube voltage 30 kV 

Tube current 40 mA 

Divergence slit 1° 

Scatter slit 1° 

Receiving slit 0.15 mm 

Offset angle 0.000° 

 

得られたプロファイルは平滑化、バックグラウンド除去、K2 除去、吸収・スリット・非

対称補正、LP 補正(ローレンツ補正, 偏光補正)を施した。さらにシリコン単結晶標準試料を

用いた外部標準法で光学系に起因する回折線の拡がりを除去した。試料の結晶歪みを無視で

きると仮定して、結晶子径 dXRDを Scherrer の式 

 
θβ

λK
d

cos
XRD      (2-1) 

から算出した[2-1]。試料に起因する回折線の拡がりは積分幅を用い、定数 K は 1 とした。

は波長である。 

 

2.2 蛍光 X線分析法(XRF)による組成分析 

 波長分散型 XRF 分析装置(ZSXmini II, 理学電機)により、粉末試料の蛍光 X 線強度を測定

し、元素組成比を決定した。底面にポリプロピレンフィルム(6 mt)を張った専用ホルダーに

試料を入れてこれを検体とした。ナノ粒子粉末試料の元素比の測定はファンダメンタルパラ

メーター(FP)法による定性分析モードで行い、含有可能性のある Y、Bi、Euおよび V につい

て重量比を測定した後に元素比へと換算した。Table 2-3 に測定条件の詳細を示す。 
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第 5 章では、電気泳動堆積法で作製したナノコンポジット膜のナノ蛍光体とシリコーン変

性アクリル樹脂の体積堆積比を XRF で決定した。膜の堆積および洗浄後に基板から堆積物を

落とし、120 °Cで 15 min 加熱したのちに粉末化したものを試料とした。ナノ蛍光体に含まれ

る V と樹脂に含まれる Siを定性分析モードで測定し、バックグラウンドを排除したネットの

蛍光 X 線強度を元素ごとに求めた。あらかじめ作製した検量線を用いて、V と Si の蛍光 X

線強度の比からナノ蛍光体と樹脂と体積比を算出した。Table 2-3に測定条件の詳細を示す。 

 

Table 2-3 Measurement conditions for XRF. 

Parameter Condition 

Analysis mode Qualitative Qualitative 

Element Y, Bi, Eu, V V, Si 

Target Pd Pd 

Analyzing crystal LiF1 LiF1 (V), PET (Si) 

Detector SC SC (V), F-PC (Si) 

Scanning step 0.020° 0.020° (V), 0.050° (Si) 

Scanning time 0.4 s 1.2 s (V), 2.0 s (Si) 

Slit Std Std 

Tube voltage 40 kV 40 kV 

Tube current 1.20 mA 1.20 mA 

Measurement diameter 30 mm 30 mm 

Atmosphere Vacuum Vacuum 

 

2.3 試料の形態観察 

2.3.1 透過型電子顕微鏡(TEM)による試料の観察 

 TEM (Tecnai 12, FEI, 120 kV または Tecnai F20, FEI, 200 kV )により、ナノ粒子の形態を観察

した。観察のために用いたマイクログリッド(普及品 B 型, 応研商事)の表面は疎水性である。

親水性試料を観察するために、あらかじめ親水化処理装置(PIB-10, 真空デバイス)でマイクロ

グリッドを親水化した。ただちに希薄ナノ粒子水分散液をこれに滴下し、30 °Cで 1 day乾燥

させたものを検体とした。 

 

2.3.2 走査型電子顕微鏡(SEM)による試料の観察 

 SEM (Sirion, FEI, S-4700, Hitachi, または JSM-7600F, JEOL)によりナノ粒子および膜試料の

形態を観察した。ナノ粒子を観察する場合、希薄ナノ粒子水分散液を p型シリコン基板(<0.02 
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 cm, Nilaco)上へ滴下して、30 °Cで 1 day乾燥させた。これを真鍮製の試料台に導電性カー

ボンテープで固定した。膜試料は基板ごと試料台へ固定し観察した。チャージアップを防ぐ

ために、いずれもオスミウムを蒸着して検体とした。 

 

2.3.3 光学顕微鏡による膜試料の観察 

 膜中の気泡やクラックを観察するため、デジタル CCD カメラ (Evolution MP, Media 

Cybernetics)を取り付けた光学顕微鏡(ECLIPSE E600W, Nikon)で膜試料の透過像を撮影した。

撮影箇所は膜の中央部付近とした。 

 

2.4 N2ガス吸着法による比表面積測定および一次粒子径の算出 

 自動比表面積・細孔分布測定装置(TriStar II 3020, Micromeritics)を用いて、N2ガスの吸着等

温線を測定してナノ粒子粉末試料の比表面積を求めた。粉末試料は測定前に、前処理装置

(VacPrep 061, Micromeritics)により真空中で 100 °Cで 1 h加熱した。N2ガスの吸着等温線を測

定し、次式を用いる Brunauer-Emmett-Teller (BET)法によって解析した。 

 
  CQP

P

CQ

C

PPQ mm

11

1/

1

00














    (2-2) 

ここで、Q は吸着量、Qmは単分子層吸着量、Pおよび P0は吸着平衡圧および飽和蒸気圧、C

は定数である。吸着等温線は式(2-2)の左辺と相対圧 P/P0との関係(BET プロット)に一次的関

係が認められる範囲を測定した。BET プロットを解析して得られた比表面積 SBETとナノ粒子

の密度を用いて、次式から球状粒子を仮定した場合の一次粒子径 dBETを算出した。 

 
BET

BET

6

Sρ
d      (2-3) 

 

2.5 液中に分散したナノ粒子の特性評価 

2.5.1 動的光散乱法(DLS)による流体力学的粒子径分布の測定 

 DLS 測定装置(HPPS, Malvern)により、液相中に分散した粒子の流体力学的粒子径分布を測

定した。光路長 10 mmの二面透過石英セルにナノ粒子分散液を入れて検体とした。測定のた

め、必要に応じてナノ粒子水分散液試料を水で希釈した。平衡時間を 2 minに設定して 25.0 °C

で測定した。測定光源の He-Ne レーザーの波長 633 nmにおける YVO4:Bi3+,Eu3+、YVO4:Bi3+

および YVO4ナノ粒子の屈折率と吸収については、ドーパントの量に関わらず YVO4の物性

値(屈折率 1.993, 吸収 0.010)を用いた。第 5章で扱うシリコーン変性アクリル樹脂については
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屈折率を 1.500 とし、吸収を 0.000 とした。25.0 °Cで測定するため、分散媒の水の物性値は、

粘度に 0.8872 cP、屈折率に 1.330 を用いた。 

 

第 4 章では、ゾル中に分散したナノ粒子の流体力学的粒子径を希釈せずに測定した。分散

媒のケイ酸テトラメチルアンモニウム水溶液の 25 °Cにおける粘度は、濃度が 18.4 wt%のと

き 1.28 cP と換算できるのでこれを用いた[2-2]。 

 

2.5.2 レーザードップラー法によるゼータ電位の測定 

 ゼータ電位測定装置(Zetasizer Nano Z, Malvern)により、水中に分散したナノ粒子のゼータ電

位を測定した。必要な場合は測定前に 0.1 M NaOH 水溶液で試料の pHを調整した。Table 2-4

に測定条件の詳細を示す。 

 

Table 2-4 Measurement conditions for zeta potentials. 

Parameter Condition 

Model Smoluchowski 

F(Ka) value 1.5 

Dispersant Water 

Dispersant viscosity 0.8872 cP 

Dispersant dielectric constant 79 

Temperature 25.0 °C 

Equilibration time 2 min 

Cell type DTS-0060-Clear disposable zeta cell 

 

2.6 Fourier変換赤外(FT-IR)分光光度計による赤外吸収スペクトルの測定 

 FT-IR測定装置(FT/IR-4200, 日本分光)により、粉末試料の赤外吸収スペクトルを測定した。

測定は N2ガス雰囲気中で KBr 透過法により行った。KBr 粉末と測定試料をメノウ乳鉢で混

合し、これをミクロ錠剤成形器(MT-1,  3 mm, 日本分光)に充填した。さらに加圧成型して検

体となるペレットを作製した。あらかじめ純粋な KBrペレットを用いてバックグラウンドを

測定し、試料のスペクトルを補正した。ピーク分離および解析は付属のソフトを使用して行

った。Table 2-5 に測定条件の詳細を示す。 
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Table 2-5 Measurement conditions for FT-IR spectra. 

Parameter Condition 

Mode Abs 

Cumulative number Auto 

Resolution 2.0 cm−1 

Scanning area 4000–400 cm−1 

Sensitivity Auto 

Aperture Auto 

Interferometer speed Auto 

Filter Auto 

 

2.7 Raman 顕微鏡による Raman スペクトルの測定 

 Raman顕微鏡(inVia StreamLine PlusB, Renishaw)により、粉末試料の Ramanスペクトルを測

定した。測定光には 785 nmレーザーを用いた。 

 

2.8 紫外可視(UV-vis)透過・吸収スペクトルの測定 

2.8.1 拡散反射法による粉末試料の吸収スペクトルの測定 

 積分球(ISN-470, 日本分光)を取り付けた UV-vis吸光光度計(V-570, 日本分光)を用いて、拡

散反射法により粉末試料の吸収スペクトルを測定した。専用セルに充填した粉末試料を検体

とした。測定前には白色板(Spectralon SRS-99, Labsphere)を用いてベースライン測定を行い、

検体の吸収スペクトルを補正した。光源には 200–340 nmで重水素ランプを、340–850 nmで

はハロゲンランプを使用した。検出器には光電子増倍管を用いた。Table 2-6 に測定条件の詳

細を示す。 
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Table 2-6 Measurement conditions for transmission and absorption spectra. 

Parameter Condition 

Response Fast 

Band width (UV-Vis) 2.0 nm 

Band width (NIR) 8.0 nm 

Scanning speed 200 nm min−1 

Scanning area 200–850 nm 

Data point interval 1.0 nm 

 

2.8.2 板状試料の透過スペクトルの測定 

 UV-vis 吸光光度計(V-570, 日本分光)を用いて、板状試料の透過スペクトルを測定した。膜

試料については基板側を検出器側に、膜側を光源側に向けて設置した。あらかじめ試料を設

置せずに測定したベースラインを用いて、測定した試料の透過スペクトルを補正した。測定

条件の詳細は、先述の拡散反射法による吸収スペクトルの測定と同じである。 

 

2.9 蛍光特性評価 

2.9.1 蛍光(PL)および励起(PLE)スペクトルの測定 

 蛍光分光光度計(FR-6500, 日本分光)により、試料の PLおよび PLEスペクトルを測定した。

粉末試料は専用セルに充填したものを検体とした。膜試料は積分球に密着させて固定し、励

起光を膜に当て、基板側からの発光を検出する方法で測定した。励起光の二次光の検出を防

ぐため、検出器側にカットフィルター(Y-43, 東芝硝子)を設置した。測定感度は、試料形態ご

とに適当な発光強度が得られるように設定した。Table 2-7 に測定条件の詳細を示す。 
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Table 2-7 Measurement conditions for PL and PLE spectra. 

Parameter Condition 

Excitation band width 3 nm 

Emission band width 3 nm 

Response 1 s 

Scanning area (PL) 
500–720 nm (YVO4:Bi3+,Eu3+), 

400–750 nm (YVO4:Bi3+) 

Scanning area (PLE) 250–500 nm 

Data point interval 0.1 nm 

Scanning speed 100 nm min−1 

 

得られたスペクトルに対して補正を行い、測定装置固有の感度の波長依存性を除去した。

補正に使用した標準データは、220–600 nmの波長域でローダミン Bのエチレングリコール溶

液(5.5 g L−1)を測定したデータと、350–750 nmの波長域で副標準光源(ESC-333, 日本分光)を測

定したデータを結合して作製した。 

 

2.9.2 蛍光量子効率の測定 

 粉末試料の蛍光量子効率の測定は、専用セルに充填して検体とし、蛍光分光光度計へ取り

付けた積分球ユニット(ISF-513, 日本分光)に設置して行った。励起光の波長を 365.0 nmとし

て、検体の 350−720 nmの範囲の PLスペクトルを測定した。また、同じ条件で白色板を測定

して入射励起光のスペクトルを得た。蛍光量子効率 QE は、 

 
refex

em

II

I
QE


    (2-4) 

と定義される。ここで、Iem、Iex、および Irefはそれぞれ試料による発光、白色板で測定した入

射励起光、および試料により反射された励起光の積分強度である。また、試料による励起光

の吸収率 A365は次のように計算される。 

 
ex

ref

I

I
A 1365    (2-5) 
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2.9.3 連続的な励起光照射下における光安定性の評価 

 蛍光分光光度計により、連続的な励起光照射下における蛍光強度の経時変化を測定した。

この光退色曲線の測定条件の詳細を Table 2-8に示す。 

 

Table 2-8 Measurement conditions for photobleaching curves. 

Parameter Condition 

Measurement mode Standard 

Data point interval 10 s 

Excitation band width 20 nm 

Emission band width 3 nm 

Response 1 s 

Excitation wavelength 365.0 nm 

Emission wavelength 619.5 nm 

Measurement time 7200, 10800, and 21600 s 

 

第 2章の参考文献 

[2-1] 理学電機株式会社 X線研究所, X線回折ハンドブック, 第 2版, 国際文献印刷社, 1999, p. 

80. 

[2-2] J. C. J. van der Donck, H. N. Stein, “Viscosity of Silicate Solutions”, Langmuir, 9(9), 

2276–2280(1993). 
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第 3章 バーコート法による YVO4系ナノ粒子/ポリウレタン樹脂 

ナノコンポジット膜の作製と特性評価 

 

3.1 緒言 

3.1.1 無色透明な YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ蛍光体波長変換膜の作製 

 YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子を利用した無色透明な波長変換膜は、近紫外励起白色 LED や太陽

電池用波長変換膜などへの応用が期待できる。実用性の観点から、ナノ蛍光体の保護や、膜

の耐久性や柔軟性の付与などを目的として、他の材料と複合化した膜が作製される。ナノ粒

子が樹脂に分散した透明なナノコンポジット膜を作製するためには、高い透光性を有する樹

脂を選択することに加え、ナノ粒子の凝集を抑制する必要がある。本研究で利用するクエン

酸イオンで表面修飾されたドープ型 YVO4ナノ粒子は水中でよく分散するため、近紫外域か

ら近赤外域にかけて光を吸収しない親水性の樹脂を利用して透明な塗料液を調製できると予

想される。ナノ粒子がよく分散した樹脂水溶液を基板に塗布し乾燥することで透明なナノコ

ンポジット膜を作製できると考えられる。 

 

3.1.2 研究目的 

 本章では、ドープ型 YVO4ナノ粒子が樹脂水溶液中に分散した塗料液を調製し、無色透明

なナノコンポジット膜の作製を検討した。ナノ粒子には、Bi3+や Eu3+のドープによる光学特

性への影響を比較するため、YVO4 ナノ粒子、YVO4:Bi3+ナノ粒子および YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ

粒子を用いた。また、YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子は Bi3+濃度が異なる 3種類を用意した。樹脂に

は近紫外域から近赤外域にかけて光を吸収しない親水性のポリウレタン樹脂を選択した。膜

の作製にはバーコート法を選択した。この方法は等間隔で溝が刻まれたバーコーターを利用

して、基板上に塗料液を均一に引き伸ばして塗布する。溝の断面積により基板上に残る液量

を調節できるため、使用するバーコーターの選択により膜厚を制御できる。ガラス基板上に

塗布した膜を乾燥させて、ナノコンポジット膜試料を得た。光学特性を比較するため、膜が

含有するナノ粒子の種類や膜厚が異なる膜試料を作製した。 

 

ナノ粒子の本来の特性を評価するために、ナノ粒子の乾燥粉末を試料として測定した。X

線分析により結晶構造の同定や含有元素比の定量を行った。TEM 観察や BET 法による比表

面積から一次粒子径を測定し、XRDピークを利用した Scherrer法により結晶子径を算出した。

また、水中での流体力学的粒子径を DLS で測定した。クエン酸イオンのナノ粒子表面への吸

着について、FT-IR スペクトルで分析した。また、UV-vis 吸収スペクトル、蛍光スペクトル

および蛍光量子効率を測定し、ドーパントの異なる各ナノ粒子の光学特性を比較した。 
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 作製したナノコンポジット膜試料は、透過スペクトルと蛍光スペクトルを測定し、含有す

るナノ粒子の光学特性と対応させて評価した。また、成膜による可視域の透光性の変化につ

いて検討した。 

 

3.2 実験方法 

3.2.1 使用した試薬 

本章の実験で使用した試薬を Table 3-1に示す。 

 

Table 3-1 Reagents. 

Reagent Sample No. 
Concentration 

or purity 
Maker 

YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticle paste* (I) 38.8 wt% SINLOIHI 

YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticle paste* (II) 29.2 wt% SINLOIHI 

YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticle paste * (III) 52.7 wt% SINLOIHI 

YVO4:Bi3+ nanoparticle paste * (IV) 32.9 wt% SINLOIHI 

YVO4 nanoparticle paste * (V) 31.5 wt% SINLOIHI 

Anionic hydrophilic polyurethane 

resin emulsion (Hydran, WLS-213) 
- 35.0 wt% DIC 

Acetone - >95 vol% Taisei Kagaku 

*: シンロイヒ(株)に委託して合成された試料。 

 

ナノ粒子ペーストは粒子が高濃度で水に分散したものである。ポリウレタン樹脂は水系エ

マルションを用意した。このポリウレタン樹脂の膜は、Fig. 3-1 に示すように近紫外域から可

視域にかけて吸収を持たないことを確認した。以上の水分散ペースト中および水溶液中のナ

ノ粒子および樹脂の重量濃度を表中に示した。 
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Fig. 3-1 Transmission spectra of (a) a quartz glass substrate and (b) a polyurethane resin film coated 

on the substrate. 

 

ナノ粒子は三価金属カチオン(Y3+、Bi3+および Eu3+)の原料の仕込み比のみを変えて、いず

れも同様にクエン酸ゲル前駆体を介した液相法で合成され、かつオートクレーブ処理を施さ

れたものである[3-1]。典型的な例として、YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子(II)ペーストの作製方法を

示す。Y(CH3COO)3·4H2O (84.94 mmol)および Eu(CH3COO)3·4H2O (53.70 mmol)を脱イオン水

(150.00 g)に溶解した。この溶液を、クエン酸ナトリウム二水和物(53.94 mmol)を脱イオン水

(78.90 g)に溶解させた溶液に加えた。さらに、Bi(NO3)3·5H2O (10.50 mmol)をエチレングリコ

ール(22.50 g)に溶解させた溶液を、これに加えた。また、得られた白色のクエン酸前駆体サ

スペンションに、Na3VO4·3H2O (134.11 mmol)を pH12.5 の NaOH水溶液(150.00 g)に溶解させ

た溶液を加え、NaOH 水溶液で pH 9.0 に調整した。これを 85 °Cで 1 h熟成し、室温まで冷

却した。熟成後のコロイド溶液を 12,000 rpmで 1 h遠心分離し、沈降したペーストを回収し

た。さらにこれを脱イオン水へ再分散させ、オートクレーブ中で 130 °Cで 6 h水熱処理した。

このコロイド溶液を室温まで冷却したのちに 12,000 rpmで 1 h遠心分離し、ペースㇳを得た。

これを脱イオン水へ再分散させてから 12,000 rpmで 1 h遠心分離する操作を 2回繰り返し、

最終的なナノ粒子ペーストを得た。以上の手順を Scheme 3-1 に示す。また、Table 3-2 に各ナ

ノ粒子の仕込み比を示す。 
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Scheme 3-1 Preparation procedure of YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticle paste.  

 

 

Centrifugation and redispersion into water 

Autoclave at 130 ºC for 6 h 

Centrifugation 

YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticle paste 

Aging at 85 ºC for 1 h 

Redispersion into water and centrifugation (twice) 

Y(CH3COO)3·4H2O 

Eu(CH3COO)3·4H2O 

Water 

C6H5O7Na3·2H2O 

Water 

Bi(NO3)3·5H2O 

Ethylene glycol 

Na3VO4·3H2O 

NaOH solution (pH 12.5) 

NaOH solution to adjust pH to 9.0 
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Table 3-2 Nominal compositions of nanoparticles (I)–(V). 

Material Sample No. 
Nominal composition (at%) 

Y Bi Eu 

YVO4:Bi3+,Eu3+ (I) 60.8 3.6 35.6 

YVO4:Bi3+,Eu3+ (II) 57.0 7.0 36.0 

YVO4:Bi3+,Eu3+ (III) 48.9 15.0 36.0 

YVO4:Bi3+ (IV) 96.5 3.5 - 

YVO4 (V) 100.0 - - 

 

3.2.2 試料の作製 

3.2.2.1 ナノ粒子乾燥粉末試料の作製 

ナノ粒子水分散ペーストを 30 °Cで 1 day乾燥させ、メノウ乳鉢で解砕してナノ粒子乾燥粉

末試料を得た。 

 

3.2.2.2 波長変換膜試料の作製 

3.2.2.2.1 成膜用塗料の調製  

成膜に用いる塗料は、ナノ粒子ペーストを水に分散させ、ポリウレタン樹脂エマルション

と混合したもので、3 種類の YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子(I)–(III)と YVO4:Bi3+ナノ粒子(IV)および

YVO4ナノ粒子(V)を用いた 5 種類を用意した。これらの粒子の密度は組成の違いから異なる

ので、Y3+、Bi3+および Eu3+の仕込み比と正方晶の YVO4、BiVO4、および EuVO4の密度から

算出した。ICDD カードによる正方晶の YVO4、BiVO4、および EuVO4の密度を Table 3-3 に

示す。ただし、密度が掲載されていない場合は格子定数から求めた体積と式量を用いて理論

密度を算出した。また算出した各ナノ粒子の理論密度を Table 3-4に示す。 

 

Table 3-3 Densities of tetragonal vanadates from ICDD data. 

Material Density (g cm−3) ICDD No. 

YVO4 4.247 17-341 

BiVO4 6.913 48-744 

EuVO4 5.316 15-809 
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Table 3-4 Theoretical densities of nanoparticles (I)–(V). 

Material Sample No. 
Theoretical density 

(g cm−3) 

YVO4:Bi3+,Eu3+ (I) 4.728 

YVO4:Bi3+,Eu3+ (II) 4.818 

YVO4:Bi3+,Eu3+ (III) 5.032 

YVO4:Bi3+ (IV) 4.343 

YVO4 (V) 4.247 

 

塗料を調製するに当たり、まずナノ粒子が 0.288 cm3含まれるだけのナノ粒子水分散ペース

トをとり、ナノ粒子ペーストに含まれる水の量との合計が 10.14 g となる量の水を加えた。撹

拌および超音波照射をして透明な分散液を得た。さらにポリウレタン樹脂エマルションを

1.50 g 加えて撹拌および超音波照射をした。これをキャップを取り付けた 10 mL の注射用シ

リンジに仕込み、気泡を除くためにミキサー(AR-100, THINKY)で撹拌・脱泡処理を連続して

それぞれ 15 s、10 min 行い塗料とした。成膜に用いた各塗料の配合を Table 3-5に示す。また、

塗料の調製方法を Scheme 3-2 に示す。 

 

Table 3-5 Components of prepared paints. 

Material Sample No. Paste (g) Resin solution (g) Water (g) 

YVO4:Bi3+,Eu3+ (I) 3.50 1.50 8.00 

YVO4:Bi3+,Eu3+ (II) 3.57 1.50 7.96 

YVO4:Bi3+,Eu3+ (III) 3.22 1.50 8.37 

YVO4:Bi3+ (IV) 3.79 1.50 7.60 

YVO4 (V) 3.87 1.50 7.49 
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Scheme 3-2 Preparation procedure of aqueous polyurethane resin paints containing nanoparticles.  

 

3.2.2.2.2 ナノコンポジット膜試料の作製 

注射器から射出した塗料をソーダガラス基板(3.5 mm × 3.5 mm × 2 mmt)上にバーコーター

(No. 4, 20, 80, 第一理化)で塗布し、100 °Cで 15 min 乾燥させてナノ粒子が樹脂に分散したナ

ノコンポジット膜試料を得た。樹脂の密度を 1.2 g cm−3とすると、この膜のナノ粒子の体積分

率は 39.6 vol%と算出できる。ただし、膜中には空隙がなく、ナノ粒子と樹脂で密に膜が構成

されているものと仮定した。膜厚の測定にはマイクロメーターを使用した。 

 

 

 

 

 

 

 

Polyurethane resin solution: 1.50 g 

Stirring and ultrasonication 

Degassing for 10 min using 

centrifugal mixing defoamer 

Nanoparticle/polyurethane resin paint 

 

Stirring and ultrasonication 

Diluted nanoparticle paste with water 

Nanoparticle: 0.288 cm3 

Water: 10.14 g 
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3.3 結果および考察 

3.3.1 YVO4系ナノ粒子の特性評価 

3.3.1.1 XRDによる結晶構造の同定 

 本研究で扱う YVO4系ナノ粒子は、アモルファスのクエン酸イオン前駆体を加熱熟成によ

り結晶化させて得られる。ナノ粒子(I)–(V)粉末試料の XRD プロファイルを Fig. 3-2 に示す。

いずれもアモルファス性の物質に起因するハローは見られず、結晶性ピークのみが現れた。

ICDD データとの比較により、すべてのピークが正方晶 YVO4に帰属され、単相であることが

わかった。 

 

Fig. 3-2 XRD profiles of nanoparticle (I)–(V) powder samples. The ICDD datum of tetragonal YVO4 

(No.17-341) is also shown.  

 

3.3.1.2 XRFによる元素比分析と XRDによる格子面間隔の測定 

 合成した YVO4系ナノ粒子(I)–(V)の粉末試料が含有する Y、Bi および Eu の元素比を XRF

で測定した。Table 3-6に示すように、実際に試料が含有する元素の比は Table 3-2 で示した仕

込み比にほぼ一致した。 
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Table 3-6 Nanoparticle properties. 

Material 
Sample 

Measured 

composition (at%) 

Mean 

hydrodynamic 

size 

QE 

No. Y Bi Eu (nm) (%) 

YVO4:Bi3+,Eu3+ 

(I) 61.6 3.8 34.6 26.1 ± 7.6 16.5 

(II) 56.8 7.3 35.9 22.9 ± 7.1 21.4 

(III) 46.7 15.6 37.6 24.8 ± 7.5 7.3 

YVO4:Bi3+ (IV) 96.0 4.0 - 16.8 ± 5.2 - 

YVO4 (V) - - - 16.2 ± 4.8 - 

 

XRD で観測したピークから格子面間隔の変化について評価した。Fig. 3-3 に、精密に測定

したナノ粒子(I)–(V)粉末試料の(200)面に帰属される XRD ピークを示す。ピーク位置のシフ

トが見られるが、これは格子面間隔の変化を意味する。Table 3-7にそれぞれのピーク位置か

ら求めた格子面間隔を示す。ドーパントの含有量が増大するほど格子面間隔が増大した。こ

れは Y3+サイトに置換する Bi3+および Eu3+のイオン半径が Y3+よりも大きいことに起因する。

正方晶 YVO4の Y3+サイトは O2−に対し 8 配位であり、Shannon が報告した 8 配位の結晶半径

によると、Y3+の 116 pmに対して Bi3+は 131 pm、Eu3+は 121 pmである[3-2]。YVO4:Bi3+ナノ

粒子(IV)および YVO4ナノ粒子(V)の格子面間隔は 3.56 Åであり、ICDD データとよく一致し

た。前者は Bi3+含有量が少ないため、平均的な格子面間隔に与える影響が小さかったと推察

される。YVO4:Bi3+:Eu3+ナノ粒子(I)の格子面間隔はこれらより大きく、3.58 Å であった。

YVO4:Bi3+ナノ粒子(IV)と Bi3+含有量は同等であるが、Eu3+を多量にドープしているため格子

面間隔の増大が見られたと考えられる。より Bi3+含有量が多い YVO4:Bi3+:Eu3+ナノ粒子(II)お

よび(III)の格子面間隔はさらに増大して 3.59 Åであった。 

 

Table 3-7 Results of XRD analysis on the (200) peak for nanoparticles (I)–(V). 

 YVO4:Bi3+,Eu3+ YVO4:Bi3+ YVO4 

 
(I) (II) (III) (IV) (V) Ref.* 

Peak position (deg) 24.83 24.81 24.75 24.99 25.00 25.00 

Lattice spacing (Å) 3.58 3.59 3.59 3.56 3.56 3.56 

Crystallite size (nm) 7.6 7.6 8.8 7.4 7.3 - 

*: The ICDD datum of tetragonal YVO4 (No. 17-341). 
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Fig. 3-3 Precisely measured XRD (200) peaks of nanoparticle (I)–(V) powder samples. The ICDD 

datum of tetragonal YVO4 (No.17-341) is also shown. 

 

3.3.1.3 粒子径の評価 

Fig. 3-4 に YVO4系ナノ粒子(I)–(V)の TEM像を示す。重なっているが、およそ 10 nmより

も小さい粒子が主に観察された。それらは一次粒子と考えられる。よく離散して個々の形状

が明確なナノ粒子(I)について、粒子径分布を求めて Fig. 3-5 に示した。平均粒子径は 3.1 ± 1.1 

nm であった。次に、乾燥させた YVO4系ナノ粒子(I)–(V)粉末試料の N2ガス吸着量を測定し

(Fig. 3-6(A))、BET プロット(Fig. 3-6(B))から比表面積を求めた。比表面積およびそれらの値か

ら球形粒子を仮定して算出した一次粒子径を Table 3-8 に示す。見積もられた一次粒子径はい

ずれも 10 nm未満であった。ナノ粒子(I)の一次粒子径 4.3 nmは、TEM像より求めた平均粒

子径 3.1 nmに近い。さらに、Fig. 3-3 に示したナノ粒子(I)–(V)粉末試料の(200)面の XRD ピー

クから、Scherrer 法により結晶子径を算出した。Table 3-7 に示すように、(200)面に垂直な方

向の結晶子径はいずれも 10 nm 未満であった。以上のように、TEM 観察、比表面積および

Scherrer 法から求めた一次粒子径および結晶子径はいずれも 10 nm 未満であった。これらの

結果より、合成したナノ粒子の一次粒子は 10 nm未満の単結晶といえる。 
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Fig. 3-4 TEM images of nanoparticles (I)–(V).  
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Fig. 3-5 Size distribution of YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticle (I) determined from the TEM image shown 

in Fig. 3-4(I).  
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Fig. 3-6 (A) Changes in amount of adsorbed N2 (Q) with relative pressure (P/P0) and (B) BET plots of 

nanoparticle (I)–(V) powder samples. Blue circles: YVO4:Bi3+,Eu3+ (I); green squares: 

YVO4:Bi3+,Eu3+ (II); red diamonds: YVO4:Bi3+,Eu3+ (III); orange triangles: YVO4:Bi3+ (IV); purple 

inverted triangles: YVO4 (V).  
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Table 3-8 Specific surface areas and primary sizes of nanoparticles (I)–(V). 

  YVO4:Bi3+,Eu3+ YVO4:Bi3+ YVO4 

  (I) (II) (III) (IV) (V) 

Specific surface area (m2 g−1) 296 164 158 208 206 

Primary particle size (nm)  4.3 7.6 7.5 6.6 6.9 

 

 水中に分散した YVO4系ナノ粒子(I)–(V)の流体力学的粒子径分布を Fig. 3-7 に示す。また、

これらの分布より算出した平均粒子径を Table 3-6 に示す。いずれも平均で 20–30 nm程度の

ナノ粒子が水中に分散した。この大きさは先述の一次粒子径よりも数倍大きいため、水中に

分散したナノ粒子は数個の一次粒子の凝集体であると考えられる。各ナノ粒子の平均粒子径

にはばらつきが見られる。これは、凝集体を構成する一次粒子の平均の数がそれぞれ異なる

ためと考えられる。ただし、合成回数が一回であるため、凝集体の大きさの違いに関する有

意性は明らかでない。 

 

Fig. 3-7 Hydrodynamic size distributions of nanoparticles (I)–(V) dispersed in water. 

 

3.3.1.4 FT-IR スペクトルによる表面吸着種の分析 

 Fig. 3-8 に YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子(II)の FT-IRスペクトルを示す。1626 cm−1のショルダー

ピーク(No. 1)は H2O の変角振動(OH)に帰属できる[3-3]。これは試料に吸着した水に起因す
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る。1571 cm−1 および 1499 cm−1 でクエン酸イオンのカルボキシレート基の非対称伸縮振動

as(COO−)に帰属できるピーク(No. 2 および 3)が見られた[3-4]。一方、1380 cm−1では対称伸縮

振動s(COO−)に帰属できるピーク(No. 4)が見られた[3-4]。カルボキシレート基は、金属カチ

オンへ単座または二座で配位する。クエン酸塩は、COO−の非対称および対称伸縮振動のピー

ク間距離が 300 cm−1以上のときは単座配位、300 cm−1以下のときは二座配位をとる[3-5]。し

たがって、試料が含有するクエン酸イオンは二座配位でナノ粒子に吸着している。二座配位

をとるカルボキシレート基は、二つのカチオンに配位する架橋型と、一つのカチオンに配位

するキレート型へさらに分別される。架橋型はキレート型よりもs(COO−)とのピーク間距離

が大きいとされる[3-6,7]。したがって、1571 cm−1のピークは架橋型、1499 cm−1のピークはキ

レート型に帰属できる。1255 cm−1の小さなピーク(No. 5)は C−O 結合の伸縮振動(CO)に帰属

される[3-8]。以上のピークはいずれもクエン酸イオンに起因する。したがって、粒子にはク

エン酸イオンが吸着しており、その負電荷に起因する静電反発により強く凝集することなく、

ナノサイズで水中で分散できたと考えられる。792 cm−1および 447 cm−1に現れたピーク(No. 6

および 7)は、それぞれ V−O 結合の伸縮振動(VO)および Y−O 結合の伸縮振動(YO)に帰属さ

れる[3-9]。これら二つのピークは試料が含有する無機成分に起因する。なお、他の YVO4系

ナノ粒子についても同様の結果が得られた。 

 

Fig. 3-8 FT-IR spectrum of YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticle (II). 

 

3.3.1.5 UV-vis吸収特性の比較 

 YVO4系ナノ粒子(I)–(V)粉末試料の UV-vis 吸収スペクトルを Fig. 3-9 に示す。いずれのスペ
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クトルにも、~400 nm より短波長側にブロードなピークが見られた。これはそれぞれのナノ

粒子の YVO4:Bi3+,Eu3+、YVO4:Bi3+、および YVO4のバンド間遷移に起因する吸収である。ナ

ノ粒子の Bi3+含有量が増大するにしたがい吸収端のレッドシフトが見られ、近紫外域の吸収

が増大した。これは、YVO4のもつ価電子帯および伝導帯に対する Bi3+の 6s軌道と 6p 軌道の

寄与がそれぞれ増大し、バンドギャップが減少したことに起因すると考えられる。また、

YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子(I)–(III)については、バンド間遷移に帰属されるブロードなピークに

加えてシャープなピークが見られた。それらは Eu3+の 7F0,1→5L6遷移および 7F0,1→5D2,3遷移に

帰属される[3-10]。さらに、~250 nm では O2−→Eu3+の電荷移動遷移のピークが重なっている

と考えられる[3-11]。 

 

Fig. 3-9 UV-vis absorption spectra of nanoparticle (I)–(V) powder samples.  

 

3.3.1.6 蛍光特性の比較 

 YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子(I)–(III)粉末試料の PLE および PL スペクトルを Fig. 3-10 に示す。

PLE スペクトルには、~250 nm に O2−→Eu3+の電荷移動遷移によるブロードなピークが、

330–350 nmにバンド間遷移に起因するブロードなピークがそれぞれ見られた。また、Eu3+の

7F0,1→5L6および 7F0,1→5D2,3遷移に帰属されるシャープなピークも見られた。これらのピーク

は UV-vis 吸収スペクトルに見られた吸収ピークと対応する。Bi3+含有量の増大とともに PLE

スペクトルのバンド間遷移に起因するピークがレッドシフトし、そのピーク強度が大きく低

下した。365.0 nmの励起光で測定した蛍光量子効率 QE を Table 3-6 に示す。QEは Bi3+含有

量が YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子(II)の 7.3 at%のときに最大値となり、また 15.6 at%で最低値をと
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った。これは濃度消光や、イオン半径の大きな Bi3+がより高濃度で置換固溶するのに伴い格

子歪みが増大したことなどに起因すると考えられる。PLスペクトルには、Eu3+の 5D0→7FJ  (J 

= 1, 2, 3, 4)遷移に帰属されるシャープなピークが見られた。とくに、5D0→7F2遷移に帰属され

る赤色の 619.5 nmのピークが最も強い。この遷移は Laporte禁制の電気双極子遷移であるが、

正方晶 YVO4の Y3+サイトは対称性の低い D2dであるため[3-12]、Eu3+が Y3+サイトに置換固溶

すると禁制が一部許容され、強い赤色発光を示す。 

 

Fig. 3-10 PLE and PL spectra of YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticle (I)–(III) powder samples. ex = 365.0 

nm, em = 619.5 nm. 
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Eu3+をドープしていないYVO4:Bi3+ナノ粒子(IV)粉末試料のPLEおよびPLスペクトルをFig. 

3-11 に示す。PLE スペクトルでは近紫外域に YVO4:Bi3+のバンド間遷移に起因するブロード

なピークが見られた。PL スペクトルでは、近紫外光による励起で Bi3+の 6s6p→6s2遷移に帰

属できる黄色のブロードなピークが見られた。一方、YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子(I)–(III)には、

Fig. 3-10 に示したように Bi3+による発光は観測されなかった。励起した Bi3+から Eu3+へのエ

ネルギー遷移が効率良く起こるためと考えられる。 

 

Fig. 3-11 PLE and PL spectra of YVO4:Bi3+ nanoparticle (IV) powder sample. ex = 365.0 nm, em = 

580.0 nm. 

 

3.3.2 ナノコンポジット膜試料の特性評価 

3.3.2.1 TEM による粒子形態の観察 

 Fig. 3-12 に示すように、TEMでポリウレタン樹脂中のナノ粒子の形態を観察した。ここで

は YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子(II)を用いている。Fig. 3-4 の YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子(II)の TEM像

と比較すると、同様に分散したナノ粒子が観察された。このナノ粒子の水中での流体力学的

粒子径である 22.9 ± 7.1 nm 以上の大きな粒子は見られない。水中で分散していた凝集体は、

樹脂中でさらに凝集することなく分散するといえる。このナノ粒子は表面にクエン酸イオン

が吸着しており親水性である。用いたポリウレタン樹脂は、カルボキシレート基で負に帯電

している[3-13]。つまり、ナノ粒子と樹脂エマルションはいずれも負の静電反発力を有するた
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Fig. 3-12 TEM images of YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticle (II) with polyurethane resin.  

 

3.3.2.2 Bi3+および Eu3+のドープの有無による光学特性比較 

YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子(I)、YVO4:Bi3+ナノ粒子(IV)および YVO4 ナノ粒子(V)が分散したナ

ノコンポジット膜試料(膜厚 9 m)の透過スペクトルを Fig. 3-13 に示す。また、ソーダガラス

基板およびナノ粒子を含まないブランク樹脂膜試料のスペクトルも示す。ナノコンポジット

膜試料の近紫外域の透過率について、基板およびブランク膜試料と比較すると、いずれも大

きな低下を示した。これは、YVO4:Bi3+,Eu3+、YVO4:Bi3+および YVO4 のバンド間遷移に起因

する吸収による。ナノ粒子の Bi3+含有量が増大するとともに、ナノコンポジット膜試料の透

過率の立ち上がりが長波長側へシフトした。これは、Bi3+のドープによるナノ粒子のバンド

ギャップの減少に起因すると考えられる。つまり、ナノ粒子の吸収特性がナノコンポジット

膜試料の吸収特性として現れたといえる。なお、ナノコンポジット膜試料の可視域の透過率

は一致して、80%以上を示した。ナノ粒子の光散乱強度が十分に小さいため高い透過率が得

られたと考えられる。しかし、ナノコンポジット膜試料は基板およびブランク膜試料よりも

可視域の透過率が低い。この透過率の低下の原因として、屈折率の高い膜の作製による反射

率の増大が挙げられる。基板とブランク膜試料のスペクトルは、全ての波長域で一致した。

これはポリウレタン樹脂が吸収をもたず、かつその屈折率がソーダガラスとほぼ等しいため

である。一方、ナノコンポジット膜はマトリクスと分散ナノ粒子の中間的な性質を有すると

考えられる。したがって、ナノ粒子が分散した樹脂膜の屈折率は、純粋な樹脂膜の値と異な

る。屈折率 niの物質が体積分率 fiで混在した N 成分系の有効屈折率 neは、Bruggemann の有

効媒質近似式で算出できる[3-14]。 
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ナノコンポジット膜中の空隙が無視でき、ナノ粒子と樹脂のみの 2 成分系であると仮定して

有効屈折率を計算する。YVO4 の屈折率を 2.0 とし[3-15]、ポリウレタン樹脂の屈折率を 1.5

とした場合、膜中のナノ粒子の体積分率が 39.6 vol%であるから有効屈折率は 1.7 となる。屈

折率が 1.0の空気と屈折率が 1.5および 1.7の物質との平坦な界面における垂直入射光の反射

率は、それぞれ 4.0%および 6.7%となる。透過率の低下は、このような屈折率の大きいナノ

コンポジット膜の作製による反射率の増大に起因すると考えられる。反射率の増大を抑制す

るには、より低屈折率の膜を波長変換膜の上に作製することによる屈折率勾配の付与や、ナ

ノインプリントによる膜表面へのモスアイ構造の作製など、反射防止構造の付与が有効と考

えられる[3-16]。 

 

Fig. 3-13 Transmission spectra of a soda-lime glass substrate, blank polyurethane resin film sample, 

and nanocomposite film samples containing nanoparticles (I), (IV) and (V). 

 

これらのナノコンポジット膜試料の PLE および PL スペクトルを Fig. 3-14 に示す。

YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子(I)膜試料について、PLE スペクトルには、近紫外域にブロードなピー

クが見られた。これは YVO4:Bi3+,Eu3+のバンド間遷移に起因するピークである。また、396.7 nm

には Eu3+の 7F0,1→5L6遷移に帰属できるシャープなピークが観測された。PLスペクトルには、

Eu3+の f–f遷移に帰属されるシャープなピークが見られた。一方、YVO4:Bi3+ナノ粒子(IV)膜試

料および YVO4ナノ粒子(V)膜試料のスペクトルにはピークが見られなかった。ナノ粒子の蛍

光強度が無視できるほど小さいためと考えられる。したがって、これら 2 つの膜試料は波長

変換機能を有さないとみなせる。 
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Fig. 3-14 PLE and PL spectra of a soda-lime glass substrate and film samples containing 

YVO4:Bi3+,Eu3+ (I), YVO4:Bi3+ (IV), and YVO4 (V) nanoparticles. ex = 365.0 nm, em = 619.5 nm. 
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3.3.2.3 Bi3+含有量の違いによる光学特性比較 

 Fig. 3-15 に YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子(I)–(III)が分散したナノコンポジット膜試料(膜厚 9 m)

の透過スペクトルを示す。ナノ粒子の Bi3+含有量が増大するに伴い透過率の立ち上がりがレ

ッドシフトした。これは、Bi3+のドープによる YVO4:Bi3+,Eu3+のバンドギャップの減少に起因

すると考えられる。なお、可視域の透過率はいずれもほぼ一致した。 

 

Fig. 3-15 Transmission spectra of a soda-lime glass substrate and nanocomposite film samples 

containing YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticles (I)–(III).  

 

 これらのナノコンポジット膜試料の PLE および PLスペクトルを Fig. 3-16 に示す。PLE ス

ペクトルには、いずれも近紫外域に YVO4:Bi3+,Eu3+のバンド間遷移に起因するブロードなピ

ークが見られた。ナノ粒子の Bi3+含有量が増大するとともにこのピークの立ち上がりはレッ

ドシフトした。この挙動は、先述した Bi3+含有量の増大に伴う透過スペクトルの立ち上がり

のレッドシフトと対応する。なお PLスペクトルには、いずれも Eu3+の f–f遷移に帰属される

シャープなピークが観測された。 

 

 

 

 

 

 

0

20

40

60

80

100

300 400 500 600 700

T
ra

n
s
m

it
ta

n
c
e

 (
%

)

Wavelength (nm)

(I)

(II)

substrate
(III)



63 

 

 

 

 

Fig. 3-16 PLE and PL spectra of nanocomposite film samples containing YVO4:Bi3+,Eu3+ 

nanoparticles (I)–(III). ex = 365.0 nm, em = 619.5 nm.  
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3.3.2.4 膜厚の違いによる光学特性比較 

Fig. 3-17 に膜厚が 2、4、9 mである YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子(II)が分散したナノコンポジ

ット膜試料の透過スペクトルを示す。膜厚が増すほど近紫外域における透過率が低下した。

ナノコンポジット膜試料の 365.0 nmの透過率から光学密度を算出し、バックグラウンドとし

て同様に算出したソーダガラス基板の光学密度との差をとって正味の光学密度を求めた。な

お、光学密度 ODと透過率 T の関係は次式で定義される。 

 )log(TOD      (3-2) 

光学密度は複合的な光の損失を意味し、光散乱や反射の影響がない場合には吸光度となる。

算出した正味の光学密度と膜厚との関係を、Fig. 3-18に示す。膜厚と正味の光学密度との間

には比例関係が見られた。 

 

これらのナノコンポジット膜試料の PLE および PLスペクトルを Fig. 3-19に示す。PLE ス

ペクトルには、YVO4:Bi3+,Eu3+のバンド間遷移に起因するブロードなピークが近紫外域に見ら

れる。ただし、一部では蛍光強度の飽和が見られている。この現象は、膜の吸光度が十分に

大きく、励起光が膜厚によらず完全に吸収されたためと考えられる。PLスペクトルには、Eu3+

の f–f遷移に帰属されるシャープなピークが観測された。蛍光強度の飽和が見られない 365.0 

nmの励起光照射下では、膜厚が増大するに伴い蛍光強度が増大した。 

 

光散乱が無視でき光学密度 OD が吸光度のみに依存するとき、蛍光強度 F と励起光に対す

る OD との関係は次式で表される[3-17]。 
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2
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!3

)10(ln

!2

10ln
1(10ln)101( ΦIODODODΦIF OD  

  (3-3) 

ここで、は蛍光量子効率、I0は励起光強度である。また、OD が十分に小さいとき、次のよ

うな比例関係が近似的に成立する。 

ODODF 303.210ln      (3-4) 

膜試料の蛍光強度とバックグラウンドとして測定した基板の蛍光強度との差をとり、正味の

蛍光強度を算出した。ナノコンポジット膜試料を 365.0 nmの近紫外光で励起したときの 619.5 

nmの正味の蛍光強度を 1−10−ODおよび ODに対してプロットし、Fig 3-20 に示す。ここで、

OD は 365.0 nmにおける正味の光学密度である。この結果から、光学密度の増大に伴い蛍光

強度が増大することがわかる。これは光路長の増大によって、励起光がより強く吸収された

ためと考えられる。 
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Fig. 3-17 Transmission spectra of a soda-lime glass substrate and nanocomposite film samples 

containing YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticles (II) with thicknesses of (a) 2, (b) 4, and (c) 9 m.  

 

Fig. 3-18 Change in net optical density of nanocomposite film samples containing YVO4:Bi3+,Eu3+ 

nanoparticles (II) at 365.0 nm with thickness. 
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Fig. 3-19 PLE and PL spectra of a soda-lime glass substrate and nanocomposite film samples 

containing YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticles (II) with thicknesses of (a) 2, (b) 4, and (c) 9 m. ex = 

365.0 nm, em = 619.5 nm.  
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Fig. 3-20 Change in net PL intensity with (A) 1−10−OD and (B) OD for nanocomposite film samples 

containing YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticles (II), where OD is net optical density at 365.0 nm. ex = 

365.0 nm, em = 619.5 nm. 
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3.4 結言 

 YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子、YVO4:Bi3+ナノ粒子および YVO4 ナノ粒子を、クエン酸前駆体を

介した液相法で合成した。いずれも正方晶 YVO4の単相で得られた。ナノ粒子が含有する Y、

Bi および Eu の元素比は仕込み比と一致した。また、ドーパントの含有量増大に伴う格子面

間隔の増大が観測された。これは Bi3+および Eu3+の Y3+サイトへの置換固溶に起因すると考

えられる。いずれのナノ粒子も一次粒子径は 10 nm未満であった。一方、水中では~20 nmの

流体力学的粒子径で分散した。水中に分散したこれらのナノ粒子は、数個の一次粒子の凝集

体であったと考えられる。ナノ粒子表面にはクエン酸イオンが吸着しており、水中での分散

安定性に寄与すると推察される。YVO4に Bi3+をドープすると、バンド構造の変化により吸収

端がレッドシフトした。さらに Eu3+をドープすると、近紫外光の照射下で f–f 遷移による赤

色発光を示した。YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子の Bi3+含有量を増大させると、バンド間遷移に帰属

されるピークの吸収端がレッドシフトし、かつこのピークに対応する励起帯のピークがより

長波長側にシフトした。同時に、蛍光量子効率の変化も観測された。 

 

また、これらのナノ粒子を親水性ポリウレタン樹脂に分散させた波長変換膜を、バーコー

ターでソーダガラス基板上に作製した。クエン酸イオンが表面に吸着したナノ粒子は親水性

であり、用いた樹脂との親和性が高い。そのためナノ粒子が膜中で凝集せず、作製した膜試

料は見た目に無色透明であった。ナノコンポジット膜の光学特性には、ナノ粒子が有する吸

収特性および蛍光特性が反映した。YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子が分散した膜試料の近紫外域の光

学密度は膜厚の増大に伴い増大した。また、光学密度の増大により蛍光強度も増大した。光

路長の増大が励起光の吸収効率を高めたと考えられる。 

 

 一方、後続の研究で連続的な紫外光照射下ではポリウレタン樹脂の光還元により

YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子の蛍光強度が大きく低下することが報告された[3-18]。これは、紫外

光照射下で樹脂がナノ粒子の V5+を V4+に光還元し、さらに非輻射遷移確率を増大させる酸素

欠陥が電荷補償により生成して蛍光強度が低下すると考えられている。これと同時にポリウ

レタン樹脂が光酸化され分解することから、波長変換膜の耐光性の改善が課題となる。とく

に、高い光安定性を有するマトリクスを選択し、透明なナノコンポジットの作製を検討する

必要がある。 
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第 4章 ゾル－ゲル法による板状 YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ蛍光体/シリカ 

ナノコンポジットの作製と特性評価 

 

4.1 緒言 

4.1.1 化学的に安定なシリカとの複合化の検討 

 第 3 章ではポリウレタン樹脂にドープ型 YVO4ナノ粒子を分散させて、無色透明なナノコ

ンポジット膜を作製した。しかしその後、ポリウレタン樹脂は紫外光照射下で YVO4:Bi3+,Eu3+

ナノ粒子の V5+を V4+に光還元し、非輻射遷移の経路となる酸素欠陥を増大させて蛍光強度を

低下させ、また同時にポリウレタン樹脂が光酸化され分解する問題が報告された[4-1]。光安

定性に優れたナノコンポジットを作製するためには、紫外域から近赤外域にかけて光を吸収

せず、かつ光化学的に安定な無機材料のシリカの利用が有望と考えられる。シリカの作製方

法は、一般にアルコキシシランの縮重合を利用したゾル－ゲル法が知られる。実際に、この

方法によるシリカとナノ蛍光体を複合化したナノコンポジットの作製が報告されている

[4-2–8]。しかし、この方法は疎水性のアルコキシシランを含有したゾルを用い、また縮重合

を速めるために HCl などの触媒を添加するため、中性から塩基性の水中でよく分散する

YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子は凝集しやすい。そこで本章では、YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子がシリカ

に分散した無色透明なナノコンポジットを作製するために、アルコキシシランを用いず、ナ

ノ蛍光体が凝集しない塩基性水溶液をシリカ源として利用する方法を検討した。 

 

 アルコキシシランの縮重合を利用しない方法で、ケイ酸テトラメチルアンモニウム(TMAS)

水溶液をゾルとしたシリカの作製が報告されている[4-9,10]。TMAS 水溶液には、Fig. 4-1 に

示すようなケイ酸イオンの Si8O20
8−などがテトラメチルアンモニウムイオンによる安定化を

受けて分散している[4-11,12]。この水溶液は強塩基性であり、pH がおよそ 10 以下になると

ケイ酸イオンがもつ負の静電反発力がプロトン化により低下し、van der Waals相互作用でネ

ットワークを形成してゲル化する特徴を有する。塩酸などを加えると局所的に pH が低下し

てゲル化が起き、均一なゲルを得られない。そこで、エステル化合物の加水分解を利用して

ゾルの pH をゆっくりと均一に低下させる方法がとられる。塩基性条件下ではこの加水分解

は不可逆的に進行し[4-13]、その反応速度がゲル化に要する時間を決定する。エステル化合物

の加水分解速度は共役酸の強さや立体障害による影響を受ける。適度なゲル化時間を確保す

るために、乳酸メチルが用いられる[4-9,10]。 
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Fig. 4-1 Structure of the silicate anion unit, Si8O20
8−, in TMAS aqueous solution. 

 

4.1.2 研究目的 

 本章では、透光性および光安定性に優れたシリカと YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子を複合化した

無色透明なナノコンポジットの作製を検討した。シリカ源として、ナノ蛍光体がよく分散す

る塩基性の TMAS 水溶液を選択した。ナノ蛍光体を分散させたゾルにゲル化剤として乳酸メ

チルを添加し、型の中で板状にゲル化させた。光学特性を比較するため、厚さの異なる板状

試料を作製した。 

 

 作製した試料について、TEM でナノコンポジット中のナノ蛍光体の粒子形態を評価した。

XRD および FT-IRスペクトルにより、試料が含有するナノ粒子、シリカおよび有機物の同定

を行った。また、厚さの異なる板状試料の透過スペクトルと蛍光スペクトルを測定し、可視

域の透光性や、近紫外域の光学密度の変化による蛍光強度への影響を評価した。さらに、シ

リカと複合化したことによる蛍光量子効率や光安定性の変化について検討した。 
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4.2 実験方法 

4.2.1 使用した試薬 

本章の実験で使用した試薬を Table 4-1に示す。 

 

Table 4-1 Reagents. 

Reagent 
Chemical Concentration 

Maker 
formula or purity 

YVO4:Bi3+,Eu3+ 
YVO4:Bi3+,Eu3+ 37.6 wt% SINLOIHI 

nanoparticle paste* 

Tetramethyl ammonium 
(CH3)4NOH・2SiO2 15–20 wt% Aldrich 

silicate aqueous solution 

Methyl L-(−)-lactate CH3CH(OH)COOCH3 >98.0% TCI 

*: シンロイヒ(株)に委託して合成された試料。 

 

本章で扱う YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子水分散ペーストは、第 3章の YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子(II)

と同じ仕込み比かつ別ロットで作製したものであり、固体濃度は 37.6 wt%である。XRF によ

ると、Table 3-2 に示したナノ粒子(II)の組成とほぼ一致した。さらに、BET 法で求めた比表面

積および算出した一次粒子径もほぼ一致した。ケイ酸テトラメチルアンモニウム(TMAS)水溶

液は塩基性であり、pH の実測値は 12.2であった。実際の濃度については少量を 100 °Cで 1 h

乾燥させたときの固形分重量から換算すると、18.4 wt%であった。 

 

4.2.2 ゾルの調製および板状ナノコンポジットの作製 

ナノ粒子ペースト 0.06 g を TMAS 水溶液 6.0 g に加え、時折撹拌しながら超音波照射で試

料が透明になるように分散させた。これに乳酸メチル 0.42 g (4.0 mmol)を加えて撹拌しゾルを

得た。Fig. 4-2 に示すように、乳酸メチルの加水分解によってゾルの pH は次第に低下した。

板状ナノコンポジットを得るため、直ちに 2–5 mL のゾルをポリテトラフルオロエチレン

(PTFE)製の型(40 mm × 40 mm × 5 mmt)に注いで静置した。乳酸メチルの添加から 15 min 後に

はすでに流動性が失われていたが、水気がなくなるまで室内で 4 day かけて十分にゲル化お

よび乾燥させた。試料の作製方法を Scheme 4-1 に示す。得られた板状試料は、Fig. 4-3 に示

すように見た目に無色透明であった。型の大きさに比較して縮小しており、厚さは 0.7–2.1 mm

であった。また、ナノ粒子ペーストを用いずに作製した厚さが 2.0 mmのブランク試料も用意

した。得られた試料は必要に応じてメノウ乳鉢で解砕し粉末とした。 

 



74 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 4-1 Fabrication procedure of monolithic nanocomposite by a sol-gel method.  

 

Fig. 4-2 Change in pH value of the prepared sol after addition of methyl L-(−)-lactate. 
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Fig. 4-3 Photographs of monolithic nanocomposite (1.5 mmt) under white light (top) and 302 nm UV 

light (bottom). 

 

4.3 結果および考察 

4.3.1 ゾル中におけるナノ蛍光体の流体力学的粒子径 

 水および TMAS 水溶液に分散した YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子の流体力学的粒子径分布を Fig. 

4-4 に示す。それぞれの分散媒中でのナノ蛍光体の平均粒子径は、16.5 ± 7.0 nm および 21.6 ± 

6.2 nmであった。両者の流体力学的粒子径が~20 nmで同程度であることから、TMAS 水溶液

中でも水中と同様にナノ蛍光体が分散できるといえる。第 3 章で示したように、このナノ蛍

光体の一次粒子は単一の結晶子からなり、その平均粒子径は 10 nm未満である。水中や TMAS

水溶液中では数個が表面修飾剤のクエン酸イオンを介して凝集した状態で分散すると考えら

れる。 
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Fig. 4-4 Hydrodynamic size distributions of YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticles dispersed in (a) water and 

(b) TMAS aqueous solution without methyl L-(−)-lactate. 

 

4.3.2 TEM によるナノコンポジット中の粒子形態観察 

 Fig. 4-5 に TEM像を示す。マトリクスのない場合、YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子は水中での分散

状態と同様に一次粒子の凝集体が分散している。これに対し、シリカと複合化したナノコン

ポジット中ではより小さな粒子が孤立して分散している。この平均粒子径を TEM 像より求

めると、5.2 ± 2.0 nmであった。第 3章の 3.3.1.3 で示した一次粒子径は 10 nm未満であると

いう結果と対応するため、観察された個々の粒子は一次粒子であると考えられる。 

 

この TEM観察の結果より、乳酸メチルを添加する前の TMAS 水溶液中では凝集体が分散

しているのに対し、ゲル化後のナノコンポジット中では一次粒子が分散している。このこと

から、ゲル化剤として添加した乳酸メチルには凝集した粒子を一次粒子として分散させる作

用があると推察される。TMA カチオンは水中でケイ酸アニオンの構造を安定化している

[4-11,12]。一方、添加された乳酸メチルが加水分解すると乳酸およびメタノールが生成され

る。乳酸がケイ酸アニオンへプロトンを供給する結果、TMAカチオンとナノ蛍光体に吸着し

ているクエン酸イオンとの静電的な相互作用が増大すると考えられる。これに伴いクエン酸

イオンによるナノ粒子間の架橋が切断され、シリカ中に一次粒子が孤立分散すると推察され

る。なお、筆者らの以前の研究で、アルキルアミンを YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子分散液に添加

したときにも同様の粒子の微小化が見られた[4-14]。 
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Fig. 4-5 TEM images of (a) crude YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticles and (b) YVO4:Bi3+,Eu3+ 

nanoparticles with TMAS-derived silica. 

 

4.3.3 XRDによるナノコンポジットの結晶性評価 

 Fig. 4-6 に粉末試料の XRD プロファイルを示す。YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子のプロファイルに

は結晶性ピークのみが現れたのに対し、ナノ蛍光体を含有していないブランクシリカのプロ

ファイルにはアモルファスによるハローのみが観測された。一方、ナノコンポジットのプロ

ファイルには、シリカによるハローに加えて~25°に弱いピークが見られた。これは、
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YVO4:Bi3+,Eu3+結晶の(200)面に帰属される。このピーク強度の小ささは、ナノコンポジット

が含有するナノ蛍光体が 1.5 wt%と低濃度であることに起因する。精密に測定した(200)面の

ピークから得られた解析値を Table 4-2に示す。ピーク位置、積分幅および Scherrer の式より

求めた結晶子径について、ナノコンポジットの値はナノ蛍光体の値と誤差範囲内で一致した。

この結果から、アモルファスのシリカと結晶性ナノ蛍光体が共存していることがわかる。 

 

Fig. 4-6 XRD profiles of powder samples. A: (a) Crude YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticles, (b) blank silica, 

and (c) nanocomposite. The ICDD datum of tetragonal YVO4 (No. 17-341) is also shown. B: 

Precisely measured (200) peak for nanocomposite (a) before and (b) after smoothing and subtraction 

of background from a halo of silica. 
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Table 4-2 Results of XRD analysis for the (200) peak of crude nanophosphor and nanocomposite. 

 

Peak position Integral breadth Crystallite size 

(deg) (deg) (Å) 

Crude nanophosphor 24.83 1.40 7.6 

Nanocomposite 24.79 1.11 9.2 

 

4.3.4 FT-IRスペクトルによるナノコンポジット中の有機種分析 

 ナノコンポジットの FT-IRスペクトルおよびピークの帰属をそれぞれ Fig. 4-7および Table 

4-3 に示す。ナノコンポジットのスペクトル中には、非常に鋭いピークがいくつか見られた。

3020 cm−1および 3013 cm−1のピーク(No. 2)は、CH3の非対称伸縮振動as(CH3)に帰属される

[4-16]。1488 cm−1のピーク(No. 7)は CH3の非対称変角振動as(CH3)に帰属される[4-16]。1402 

cm−1および 1397 cm−1のピーク(No. 10)は、CH3の対称伸縮振動s(CH3)に帰属される[4-16]。ま

た、957 cm−1および 948 cm−1のピーク(No. 15)は、TMAの骨格振動に帰属される[4-16]。以上

のピークは、ナノコンポジット中の TMA の存在を示唆する。次に、添加した乳酸メチルの

状態について評価する。乳酸メチルはエステル部位を有するため 1743 cm−1に C=O 結合の伸

縮振動(C=O)に帰属されるピーク(No. 4)が見られるのに対し、ナノコンポジットのスペクト

ルにはこのピークが見られない。一方、ナノコンポジットのスペクトルには、1588 cm−1およ

び1418 cm−1にそれぞれCOO−の非対称伸縮振動as(COO−)および対称伸縮振動s(COO−)に帰属

できるピーク(No. 6 および 9)が観測された[4-17]。これらは乳酸イオンのカルボキシレート基

に起因すると考えられる。したがって、添加した乳酸メチルは完全に加水分解され、乳酸イ

オンが残留していることがわかる。 
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Fig. 4-7 (A) Whole and (B) expanded FT-IR spectra of (a) methyl L-(−)-lactate, (b) TMAS, and (c) 

nanocomposite. 
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Table 4-3 Assignments of FT-IR absorption peaks. 

No. 

Peak position (cm–1) 

Assignment Ref.  Methyl 

L-(−)-lactate 
TMAS Nanocomposite 

1 3429 3629 3403 (OH) [4-15] 

2  
3020 3020 

as(CH3) [4-16] 

 
3013 3013 

3 
2986 

  s(CH3) and as(CH3) [4-17] 
2957 

  
4 1743 

  
(C=O) [4-17] 

5 1640 
 

~1650 (OH) of H2O [4-15] 

6 
  

1588 as(COO−) [4-17] 

7 
 

1488 1488 as(CH3) [4-16] 

8 1455 
 

1457 as(CH3) [4-17] 

9 
  

1418 s(COO−) [4-17] 

10  
1404 1402 

s(CH3) [4-16] 

 
1397 1397 

11 1267 
  

(OH) of methyl L-(−)-lactate [4-17] 

12 1223 
  

E(COC) and rE(CH3) [4-17] 

13 1134 
  

rE(CH3) and AL(CO) [4-17] 

14 
 

800–1200   950–1200 (Si–O) [4-18.19] 

15  
957 957 

skeletal of TMA [4-16] 

 
949 948 

16 
 

773 783 s(Si–O) [4-20] 

17 
 

457 454 bending of Si–O–Si [4-19] 

 = stretching;  = deformation; r = rocking; E = ester group; AL = alcohol; as = asymmetric; s =symmetric; 

TMA = tetramethyl ammonium. 
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4.3.5 ナノコンポジットの透過スペクトル 

 厚さが 0.7、1.4、2.1 mmの板状ナノコンポジットおよび板状ブランクシリカの透過スペク

トルを Fig. 4-8 に示す。全ての試料は可視域で 75%以上の透過率を示した。ブランクシリカ

は近紫外域から近赤外域にかけて吸収を持たないため、高い透過率を示す。300 nmより短波

長側で見られる透過率の低下は、残留有機物による吸収や空孔による光散乱の影響などが考

えられる。ナノコンポジットも同様に可視域で高い透光性を示すのは、可視光を吸収せず、

かつナノコンポジット中の YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子による光散乱強度が十分に小さいためで

ある。一方、350 nm付近より短波長側の近紫外光はほとんど透過しないことがわかる。これ

は、ナノコンポジット中のナノ蛍光体がバンド間遷移によって近紫外光を吸収するためであ

る。ナノコンポジットの光学密度とブランクシリカとの光学密度の差をとり、ナノコンポジ

ット中のナノ蛍光体に起因する正味の光学密度を求めた。透過率の飽和が見られない波長で

ある 365.0 nm における正味の光学密度を、ナノコンポジットの厚さに対してプロットした。

Fig. 4-9 に示すように、厚さと正味の光学密度との間に比例関係が見られた。この関係は

Lambert-Beer 則に従うといえる。 

 

Fig. 4-8 Transmission spectra of monolithic nanocomposites with thicknesses of (a) 0.7, (b) 1.4, and 

(c) 2.1 mm. Blank monolithic silica (2.0 mmt) is also shown. 
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Fig. 4-9 Change in net optical density of monolithic nanocomposite at 365.0 nm with thickness. 

 

4.3.6 ナノコンポジットの蛍光特性 

 板状ナノコンポジットの PLE および PLスペクトルを Fig. 4-10 に示す。PLE スペクトルに

は、近紫外域で YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子のバンド間遷移による吸収に起因するブロードなピ

ークが見られた。このピークには、O2−→Eu3+の電荷移動遷移によるピークが 260 nm 付近で

重なっていると推察される[4-21]。また、396.7 nmで Eu3+の 7F0→5L6遷移に帰属されるシャー

プなピークも見られた。PLスペクトルには、Eu3+の 5D0→7FJ (J = 1, 2, 3, 4)遷移に帰属される

シャープなピークが観測された。ナノコンポジットとブランクシリカとの蛍光強度の差をと

り、正味の蛍光強度を算出した。ナノコンポジットの 1−10−ODおよび OD に対する 365.0 nm

の近紫外光で励起したときの 619.5 nmの正味の蛍光強度の変化を Fig. 4-11 に示す。ここで、

OD は 4.3.5 で求めた 365.0 nmにおける正味の光学密度である。正味の蛍光強度は 1−10−ODに

比例した。さらに、OD との比例関係も見られることから、ナノコンポジット中のナノ蛍光

体による励起光および蛍光の散乱強度は十分に小さいことが示唆される。 
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Fig. 4-10 PLE and PL spectra of monolithic nanocomposites with thicknesses of (a) 0.7, (b) 1.4, and 

(c) 2.1 mm. Blank monolithic silica (2.0 mmt) is also shown. ex = 365.0 nm, em = 619.5 nm. 
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Fig. 4-11 Change in net PL intensity with (A) 1−10−OD and (B) OD for monolithic nanocomposites, 

where OD is net optical density at 365.0 nm. ex = 365.0 nm, em = 619.5 nm. 
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 板状ナノコンポジットを粉末化し、蛍光量子効率 QE を測定した。ナノコンポジットの QE

は 13.7%であり、第 3章で示したナノ蛍光体の本来の QE である 21.4%よりも低かった。ナノ

蛍光体の表面積は非常に大きいことから、蛍光量子効率は表面修飾剤の吸着状態による影響

が無視できない。先述のように、乳酸メチルの添加後にクエン酸イオンのナノ蛍光体表面へ

の吸着状態が変化したと考えられる。クエン酸イオンのカルボキシレート基が表面から脱離

するに伴い消光サイトとなる表面欠陥が生成し、QEが減少したと考えられる。 

 

4.3.7 ナノコンポジットの光安定性 

 光安定性を評価するため、300.0 nmの励起光を 2 h照射したときの Eu3+の 5D0→7F2遷移に

よる 619.5 nm の蛍光強度の経時変化を測定した。YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子およびナノコンポ

ジットの光退色曲線を Fig. 4-12 に示す。ナノ蛍光体の蛍光強度はまず初期強度の 48.7%まで

低下し、2 h後には 71.9%まで上昇した。これに対し、ナノコンポジットの蛍光強度は 49.6%

まで低下した後に 64.6%まで上昇した。この挙動はナノ蛍光体の光退色曲線に類似している。

クエン酸前駆体を介した液相法で合成された YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子の光安定性は、

YVO4:Bi3+,Eu3+と修飾剤のクエン酸イオンとの光化学反応から論じられる。紫外光照射下での

蛍光強度の低下は、ナノ蛍光体表面に配位するクエン酸イオンが伝導帯を構成する V5+を V4+

へ光還元し、それに伴い非輻射緩和をもたらす酸素欠陥を生成するためと考えられる[4-22]。

一方、クエン酸イオンは還元作用を示す際に、以下のように二酸化炭素や揮発性物質へ分解

すると考えられている[4-23]。クエン酸イオンは、式(4-1)のようにジカルボキシアセトンを生

成し電子を放出すると考えられる。 

 

         (4-1) 

 

さらに、一部のジカルボキシアセトンは水で分解し、式(4-2)のようにアセトンを生成する。 

 

         (4-2) 

 

このように吸着していたクエン酸イオンが分解すると、空気中の酸素の YVO4:Bi3+,Eu3+表面

への供給が促進されると考えられる。途中から見られる蛍光強度の回復は、空気中の酸素に

よりナノ蛍光体表面が酸化されたためと推察される。TMAS および乳酸メチルを用いて作製

したシリカは 10 nm以下の細孔が分布する多孔質材料であるため、ナノコンポジットの内部

まで空気が透過できると考えられる[4-9,10]。マトリクスのないナノ蛍光体と比較すると、ナ

ノコンポジット中のナノ蛍光体の蛍光強度の回復は遅い。これは、ナノ蛍光体への酸素の供
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給がマトリクスによって妨げられたためと考えられる。 

 

Fig. 4-12(c)に示すように、第 3 章で作製したポリウレタン樹脂をマトリクスに用いたナノ

コンポジット膜の蛍光強度変化を同条件で測定すると急激に低下し、2 h 後には初期強度の

14.2%となった。この大きな蛍光強度の低下は、クエン酸イオンの光還元作用に加えてマトリ

クスのポリウレタン樹脂の光還元作用により、ナノ蛍光体が含有する V5+に対する V4+の割合

が増加したことに起因する[4-1]。先述のように、本章で作製したシリカを用いたナノコンポ

ジットは、マトリクスのないナノ蛍光体と同等の蛍光強度を維持した。これはシリカが光還

元能を有さないためと考えられる。したがって、高い光安定性を有するナノコンポジットを

作製するためには、マトリクスがナノ蛍光体と接触しても光化学的に安定であることが求め

られる。 

 

Fig. 4-12 Changes in PL intensity with irradiation time of UV light. (a) crude YVO4:Bi3+,Eu3+ 

nanoparticles, and nanocomposites of (b) silica and (c) polyurethane resin containing YVO4:Bi3+,Eu3+ 

nanoparticles. ex = 300.0 nm, em = 619.5 nm. 

 

4.4 結言 

 TMAS 水溶液を用いたゾル－ゲル法により、YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子をシリカと複合化した

板状のナノコンポジットを作製した。TEM観察によると、ナノコンポジット中のナノ蛍光体

の大きさは 5.2 ± 2.0 nmであった。このナノコンポジットは、アモルファスのシリカと結晶性

ナノ蛍光体に加え、テトラメチルアンモニウムおよび乳酸イオンを含有するものであった。
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試料は見た目に無色透明であり、可視域で 75%以上の透過率を示した。一方、ナノコンポジ

ットに分散したナノ蛍光体のバンド間遷移による吸収のため紫外光はほとんど透過しなかっ

た。試料の厚さに対して近紫外域の光学密度が比例した。また、ナノコンポジットに近紫外

光を照射すると Eu3+の f–f 遷移による赤色発光を示した。光学密度に対する蛍光強度の変化

には比例関係が見られた。これは、近紫外域から可視域にかけてのナノ蛍光体による光散乱

強度が十分に小さいことに起因する。また、近紫外域の光学密度は光散乱の影響が無視でき

ることから吸光度と見なせるため、ナノコンポジットの厚さと光学密度との間に見られた比

例関係は Lambert-Beer 則に従うといえる。ナノコンポジットの光退色曲線はナノ蛍光体の本

来の光退色曲線に類似した挙動を示した。これは、シリカとナノ蛍光体との間で光化学反応

が起きないことを示唆する。 

 

シリカはナノコンポジットの高い光化学安定性を実現するために有用であるが、硬い材料

であるため、フレキシビリティが特徴である薄膜太陽電池への応用には適さないといえる。

したがって、波長変換材料としての応用の幅を広げるためには、柔軟かつ光化学的に安定な

マトリクスを用いることが望ましい。さらに、ナノ蛍光体に吸着したクエン酸イオンの光還

元による蛍光強度の低下が依然として観測されている。クエン酸イオンの除去によるナノ蛍

光体の光安定性の向上も検討すべき課題である。 
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第 5章 電気泳動堆積法による YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ蛍光体/シリコーン変性 

アクリル樹脂ナノコンポジット膜の作製と特性評価 

 

5.1 緒言 

5.1.1 化学的に安定かつ柔軟なシリコーン変性アクリル樹脂との複合化の検討 

 シリカは耐久性に優れる材料であるが、機械的強度が高い反面、柔軟性に欠ける。フレキ

シビリティが特徴である薄膜太陽電池などへ応用する場合、波長変換膜にも柔軟性が求めら

れる。そこで、近紫外域から近赤外域にかけて光を吸収せず、光化学的に安定かつ柔軟性に

優れたシリコーン変性アクリル樹脂に着目した。この樹脂はアクリル樹脂の主鎖が結合エネ

ルギーの高いシロキサン結合(Si-O)で架橋された構造を有し、非常に光安定性が高い材料とし

て知られる[5-1]。この樹脂のナノ粒子が分散した水系エマルションでは、樹脂ナノ粒子の表

面が負に帯電しているために同じく表面が負に帯電した YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子が同時に分

散できる。これら 2 種類のナノ粒子が分散した水系コロイド溶液を利用して無色透明なナノ

コンポジット膜を作製するため、電気泳動堆積法に着目した。 

 

5.1.2 電気泳動堆積法 

 電気泳動堆積は、電場を印加することで荷電粒子を移動させ、電極上に粒子を堆積させる

コロイドプロセスである。希薄コロイド溶液から膜を比較的短時間かつ低コストで堆積でき

[5-2]、印加電圧の大きさや堆積時間の調節により膜の厚さを簡単に制御できる特徴を有する

[5-3]。簡便な装置を用いて平面や円筒など様々な形状の基板電極に対し均一な成膜が可能で

あるため、ナノ材料、生体物質、セラミック複合材料など様々な材料の作製へ応用できる[5-4]。

とくに無機材料については、堆積物の微細構造やナノスケール材料の堆積速度の制御が可能

である[5-5]。 

 

水を分散媒に用いた場合には電極上で水の電気分解が起き、堆積物の品質に影響すること

がある[5-2]。水の電気分解では、アノード側で O2ガスが、カソード側で H2ガスが発生する

[5-6]。発生したガスにより膜に生成した気泡が表面の平坦さを損ない、また気泡が可視光を

散乱し膜の透光性が低下する可能性がある。気泡の生成を避けるため、電気分解が起こらな

い非水系での堆積が選択されることも多い[5-7]。しかし、水系での電気泳動堆積は静電反発

による粒子の分散制御が容易であり、また低コスト・低環境負荷といった利点がある。 

 

電気泳動堆積法の粒子の堆積の原理については、粒子表面の電気二重層が薄くなった結果、

van der Waals 相互作用により粒子が固化すると考えられている。しかし、詳細なメカニズム



92 

 

については十分に理解されておらず、今もなお議論されている[5-6,8–11]。例として、電極上

の電気化学反応に起因する粒子の堆積が提案されている[5-11]。電極上では主に水の電気分解

が起き、電極表面付近のイオン強度がバルクよりも増大する。そのため、電極に移動した粒

子の電気二重層が薄くなり、静電反発力が低下することで粒子が凝固すると考えられている。

ただし、この理論は水系では有効であるが、電気化学反応が起こらない非水系での電気泳動

堆積を説明できないという指摘がある[5-6]。一方、電気化学反応が必要ないメカニズムも提

案されている[5-l2]。これは、粒子の移動中に電気二重層の歪みと薄化が起き、電極上で van der 

Waals 相互作用の影響が十分に大きくなるほど粒子どうしが接近すると固化し、堆積が起こ

ると考えられている。 

 

電圧を印加しているときの実際の粒子の挙動は、電気泳動に加えて、電気浸透、拡散、重

力による沈降および分散媒の対流による影響を受け非常に複雑である[5-3]。ただし、十分に

小さな粒子は重量が小さく拡散係数が大きいため、ナノ粒子を堆積させる場合には重力の影

響は無視できる[5-8]。 

 

5.1.3 研究目的 

 本章では、電気泳動堆積法により、透光性と光安定性に優れたシリコーン変性アクリル樹

脂を YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子と複合化した無色透明な膜の作製を検討した。樹脂ナノ粒子と

ナノ蛍光体が同時に分散した水系コロイド溶液を調製し、直流電圧を印加して透明導電性

ITO 被覆ガラス基板上にナノコンポジット膜を作製した。光学特性を比較するため、電圧の

印加時間を変化させて厚さの異なる膜試料を作製した。 

 

作製した試料について、FT-IR スペクトルにより樹脂ナノ粒子と蛍光ナノ粒子の両方が堆

積したことを確認した。SEM で膜の表面および断面を観察し、また TEM で膜のミクロな構

造を評価した。堆積時間に対する膜厚の変化を測定し、またそれぞれの膜が含有するナノ蛍

光体の割合を XRF で測定した。XRD および FT-IR スペクトルにより、試料が含有するナノ

粒子、シリカおよび有機物の同定を行った。厚さの異なる膜試料の透過スペクトルや蛍光ス

ペクトルを測定し、可視域の透光性や、近紫外域の光学密度の変化による蛍光強度への影響

を評価した。シリコーン変性アクリル樹脂と複合化したことによる光安定性の変化について

検討した。さらに、透明導電性 ITO 被覆 PET 基板上にナノコンポジット膜を作製し、フレキ

シビリティについてデモンストレーションを行った。 
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5.2 実験方法 

5.2.1 使用した試薬 

本章で用いた YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子水分散ペーストは、第 4 章で使用したものと同一で

ある。樹脂は、大日本塗料(株)より提供されたシリコーン変性アクリル樹脂ナノ粒子の水性

エマルションを用いた。 

 

5.2.2 膜試料の作製 

5.2.2.1 塗料液の調製 

YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子ペースト 2.50 g を水 26.50 gに撹拌および超音波照射で分散させ、

透明な分散液を得た。さらに樹脂エマルション 1.00 gを加えて混合し、超音波照射した。こ

のときの pHは 9.4 であった。YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子の密度を 4.82 g cm−3、樹脂の密度を 1.2 

g cm−3とすると、水中に分散した YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子と樹脂ナノ粒子の体積比は 40:60 と

算出される。また、YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子を含まない樹脂のみのブランク膜試料を作製する

ため、水 28.00 gと樹脂エマルション 1.00 g を混合し、超音波照射した塗料液を用意した。 

 

5.2.2.2 電気泳動堆積法による膜試料の作製 

調製した塗料液を用いて電気泳動堆積を行った。負に帯電したナノ粒子を用いるため、ア

ノードが作用極となり、またカソードが対極となる。電極にはアノードに ITO被覆ソーダガ

ラス基板 (50  □−1, 25 mm × 50 mm × 1 mmt)を、またカソードにステンレス鋼板(SUS-304, 25 

mm × 50 mm × 2 mmt)を用いた。基板はアセトンで超音波洗浄して乾燥させたものを使用した。

Fig. 5-1 のように電極間距離をアクリルスペーサーで 10 mmに保ち、塗料液へ垂直に 25 mm

浸漬した。Fig. 5-2 のように直流電源装置(CPS-3030L, CUSTOM)に繋いで、3.0 V の定常電圧

を印加してナノ粒子を堆積させた。ここで、電圧の印加時間を 1–180 min で調整することで

堆積量を変化させた。堆積後は余分な塗料を除去するため水で穏やかに洗浄し、120 ºCで 15 

min加熱して膜試料を得た。ナノコンポジット膜試料の作製方法を Scheme 5-1 に示す。なお、

膜厚の測定にはマイクロメーターを使用した。 
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Fig. 5-1 Illustration of assembly of electrodes with an insulating spacer for electrophoretic deposition. 

 

 

 

Fig. 5-2 Illustration of electrophoretic film deposition by voltage application. 
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Scheme 5-1 Fabrication procedure of nanocomposite film sample by electrophoretic deposition. 

 

5.3 結果および考察 

5.3.1 ナノ蛍光体および樹脂ナノ粒子の流体力学的粒子径およびゼータ電位の評価 

pH 9.4 の水中に分散した YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子およびシリコーン変性アクリル樹脂ナノ

粒子の流体力学的粒子径分布およびゼータ電位プロファイルを Fig. 5-3 に示す。分布から求

めた平均の流体力学的粒子径は、それぞれ 21.9 ± 6.1 nmおよび 59.5 ± 15.2 nmであった。一

方、平均ゼータ電位は、それぞれ−19.9 ± 14.5 mV および−61.7 ± 13.6 mV であった。水中にこ

れら 2 種類のナノ粒子が分散した塗料液には、1 年間以上粒子の凝集に伴う沈降は見られな

かった。このように、液中のナノ蛍光体と樹脂ナノ粒子はいずれも表面の負電荷に起因する

静電反発力によって凝集せず、長期的に安定して分散可能である。 

 

 

 

 

Washing in water 

 

Heating at 120 ºC for 15 min 

 

Nanocomposite film sample 

 

YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticle paste: 2.50 g 

Water: 26.50 g 

Resin emulsion: 1.00 g 

Electrophoretic deposition 

  Voltage: 3.0 V 

  Deposition time: 1–180 min 
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Fig. 5-3 (A) Hydrodynamic size distributions and (B) zeta potential profiles of (a) YVO4:Bi3+,Eu3+ 

nanoparticles and (b) silicone-modified acrylic resin nanoparticles in water at pH 9.4. 

 

 

 

 

0

10

20

30

1 10 100 1000

N
u

m
b

e
r 

(%
)

Hydrodynamic size (nm)

(a)
(b)

A

0

20

40

60

80

100

120

-150 -100 -50 0 50 100 150

N
o
rm

a
liz

e
d
 i
n
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

Zeta potential (mV)

(b) (a)

B



97 

 

5.3.2 FT-IRスペクトルによる堆積物の同定 

 ITO-被覆ガラス基板上に堆積した膜のFT-IRスペクトルおよびピークの帰属をそれぞれFig. 

5-4 および Table 5-1 に示す。2 種類のナノ粒子が分散した塗料液を用いて堆積させた膜のス

ペクトル(Fig. 5-4(c))について、3100–2800 cm−1で見られたピーク(No. 2)は C−H結合の伸縮振

動(CH)に帰属される。1732 cm−1のピーク(No. 3)はアクリル樹脂の構造が有する C=O 結合の

伸縮振動(C=O)に帰属される。1263 cm−1 で見られたピーク(No. 7)は Si−C 結合の伸縮振動

(SiC)に帰属される。また、1200–1000 cm−1に現れたブロードなピーク(No. 8)は Si−O 結合の

伸縮振動(SiO)に帰属される。これらのピークはいずれもシリコーン変性アクリル樹脂に起

因する。一方、1571 cm−1および 1389 cm−1のピーク(No. 5 および 6)はそれぞれ COO−の非対称

伸縮振動 as(COO−)および対称伸縮振動 s(COO−)に帰属される。これらのピークは

YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子表面に吸着したクエン酸イオンに起因する。さらに、790 cm−1に現れ

たピーク(No. 9)は YVO4:Bi3+,Eu3+の V−O 結合の伸縮振動(VO)に帰属される。このスペクト

ルは樹脂ナノ粒子膜のスペクトル(Fig. 5-4(a))およびナノ蛍光体膜のスペクトル(Fig. 5-4(b))を

足し合わせた形状であり、つまり、膜中にナノ蛍光体が樹脂と共存することが明らかにされ

た。 

 

Table 5-1 Assignments of FT-IR absorption peaks. 

No. 
Peak position (cm−1) 

Assignment Ref. 
Resin YVO4:Bi3+,Eu3+ Nanocomposite film 

1 3453 3399 3410 (OH) [5-13] 

2 3100–2800  3100–2800 (CH) [5-13] 

3 1736  1732 (C=O) [5-13] 

4  1624 ~1630 (OH) of H2O [5-13] 

5  1577 1571 as(COO−) [5-14] 

6  1388 1389 s(COO−) [5-14] 

7 1263  1263 (SiC) [5-13] 

8 1200–1000  1200–1000 (SiO) [5-13] 

9  797 790 (VO) [5-14] 

 = stretching;  = deformation; as = asymmetric; s =symmetric. 
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Fig. 5-4 (A) Whole and (B) expanded FT-IR spectra of (a) silicone-modified acrylic resin film, (b) 

YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticle film, and (c) nanocomposite film. Deposition time for the films was 5 

min. 
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5.3.3 ナノコンポジット膜の顕微鏡観察 

Fig. 5-5 に示すように、作製したナノコンポジット膜試料は見た目に無色透明であり、紫外

光照射下で赤色に発光した。Fig. 5-6 にナノコンポジット膜試料の光学顕微鏡写真を示す。膜

中にクラックは見られなかった。堆積時間が 5 分以内であれば気泡も見られなかったが、5

分を超えるとミクロンサイズの気泡が膜中に散見された。これは、主に電圧印加中に水の電

気分解が起こり、O2ガスが生じることに起因すると考えられる。 

 

Fig. 5-5 Photographs of nanocomposite film (20 mt) deposited for 30 min on an ITO-coated glass 

substrate under (a) white light and (b) 302 nm UV light. 

 

Fig. 5-6 Optical microscope images of nanocomposite films deposited for (a) 5 and (b) 30 min. Their 

thicknesses were 6 and 20 m, respectively. 
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よりミクロな膜構造を評価するため、電子顕微鏡による観察を行った。Fig. 5-7(a)および(b)

に作製したナノコンポジット膜の SEM像を示す。膜の断面像から、ナノコンポジット膜は基

板上に均一に作製されていることがわかる。一方、膜の表面像には平均粒子径が 68.1 ± 17.0 

nmの明るく見える粒子が見られた。この大きさは、先述したシリコーン変性アクリル樹脂ナ

ノ粒子の平均の流体力学的粒子径に近い。また、 Fig. 5-7(c)に示したナノコンポジット膜の

TEM像では、微小な暗く見える粒子および大きな明るく見える粒子が分散している様子が見

られる。第 3章で示したように、YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子の一次粒子径は 10 nm未満と見積も

られた。したがって、ここで観察された微小な暗く見える粒子はナノ蛍光体である。一方、

明るく見える粒子の大きさは、SEM で観察された粒子の大きさに近いことから樹脂ナノ粒子

である。これらの結果から、ナノコンポジット膜は、樹脂ナノ粒子の周囲にナノ蛍光体が分

散するナノ構造を有することがわかる。 

 

Fig. 5-7 Electron microscope images. SEM images of (a) cross section and (b) surface of the 

nanocomposite film deposited for 5 min; (c): TEM image of a nanocomposite film. 

 

 

 

substrate 

film 
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5.3.4 堆積時間に対する膜厚と組成比の変化 

Fig. 5-8にナノコンポジット膜の堆積時間に対する厚さおよび YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子濃度

の変化を示す。堆積時間が長いほど膜厚は増大した。ほかの物質の定常電圧印加による電気

泳動堆積法の報告と同様に、膜の成長速度が次第に低下した[5-12,15–17]。これは、堆積物の

成長に伴う抵抗の増大に起因すると考えられる。XRF により組成分析を行うと、膜中のナノ

蛍光体濃度はいずれも約 40 vol%であった。これは調製した塗料液中のナノ蛍光体と樹脂ナ

ノ粒子との体積比 40:60 に一致する。2 種類の粒子を堆積させる方法では、それぞれの運動が

競合して膜ができる。液中に分散したナノ粒子の電気泳動移動度は、次に示す Smoluchowski

の式よりゼータ電位に比例する。 





 0r         (5-1) 

ここでrおよび0はそれぞれ分散媒および真空の誘電率、は分散媒の粘度である。平均のゼ

ータ電位から計算すると、樹脂ナノ粒子の電気泳動移動度はナノ蛍光体の約 3 倍大きい。電

気泳動のみで粒子運動を仮定すると、同一の電場中では大きな樹脂ナノ粒子が小さなナノ蛍

光体よりも速く堆積する。この場合、電極上に堆積したナノコンポジット膜のナノ蛍光体濃

度は、40 vol%を下回ると予想される。しかし、膜中のナノ蛍光体濃度が調製した塗料液の配

合比に一致したことから、電気泳動に加えて拡散や対流などの粒子運動が膜組成に影響する

ことが示唆される。 

 

Fig. 5-8 Changes in film thickness and volume fraction of YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticles in 

nanocomposite film with deposition time. 
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5.3.5 膜厚に対する透過率の変化 

Fig. 5-9 にナノコンポジット膜試料の透過スペクトルを示す。YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子を含

有しない樹脂膜は近紫外域および可視域で吸収が見られない。ブランク樹脂膜試料の透過率

が ITO 被覆ガラス基板よりも高いのは、樹脂の屈折率が ITO よりも低く反射率が低いためで

ある。厚さが 3 m のナノコンポジット膜試料は可視域で 80%以上の透過率を示した。ナノ

コンポジット膜が可視域で高い透過率を示すのは、ナノ蛍光体および樹脂ナノ粒子が可視光

を吸収せず、かつほとんど散乱しないためである。しかし、膜厚が増大するのに伴い可視域

の透過率は低下した。これは、膜中の気泡および比較的粒子径の大きな樹脂ナノ粒子による

光散乱が原因として考えられる。DLS および SEM の結果によると、樹脂ナノ粒子の一部に

は 100 nmを超える大きさの粒子が存在する。このような大きな粒子による可視光の散乱が膜

厚の増大に伴い顕著になると推察される。一方、ナノコンポジット膜の近紫外域の透過率は

低い。これは、膜厚が 3 m のときには先述のように光散乱の影響が十分に小さいと考えら

れるため、膜中のナノ蛍光体のバンド間遷移による近紫外光の吸収に起因するといえる。し

かし、膜厚が増大すると可視域と同様に近紫外域においても光散乱の影響が無視できなくな

ると考えられる。ナノコンポジット膜試料と基板との光学密度の差をとり、正味の光学密度

を求めた。透過率の飽和が見られない波長である 365.0 nmにおける正味の光学密度を、ナノ

コンポジットの厚さに対してプロットした。Fig. 5-10に示すように、厚さと正味の光学密度

との間に比例関係が見られた。 
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Fig. 5-9 Transmission spectra of nanocomposite film samples with different film thicknesses. A bare 

ITO-coated glass substrate and blank silicone-modified acrylic resin film sample (3 mt) are also 

shown. 

 

Fig. 5-10 Change in net optical density of nanocomposite film sample at 365.0 nm with thickness. 
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5.3.6 膜厚に対する蛍光特性の変化 

Fig. 5-11 にナノコンポジット膜試料の PLE および PLスペクトルを示す。PLE スペクトル

には、近紫外域において YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子のバンド間遷移による吸収に起因するブロ

ードなピークが見られた。260 nm付近では、O2−→Eu3+の電荷移動遷移によるピークが重なっ

ていると推察される[5-18]。また、396.7 nmで Eu3+の 7F0→5L6遷移に帰属されるシャープなピ

ークも見られた。PLスペクトルには、Eu3+の 5D0→7FJ (J = 1, 2, 3, 4)遷移に帰属されるシャー

プなピークが観測された。ナノコンポジット膜試料と ITO 被覆ガラス基板との蛍光強度の差

をとり、正味の蛍光強度を算出した。ナノコンポジット膜試料を 365.0 nmの近紫外光で励起

したときの 619.5 nmの正味の蛍光強度を、1−10−ODに対してプロットし、Fig. 5-12 に示す。

ここで、OD は 5.3.4 で求めた 365.0 nm における正味の光学密度である。正味の蛍光強度は

1−10−ODが~0.3以下のときに比例した。これは第 4章の Fig. 4-11 の結果と対応する。膜厚が 6 

m 以下のときにはナノコンポジット膜を構成しているナノ粒子による光散乱強度が十分に

小さいために、比例関係が見られたと考えられる。しかし、1−10−ODが~0.3 を超えると、この

比例関係から予想されるよりも実際の蛍光強度は大きくなった。これは、膜厚が 6 m より

大きいときには、励起光の多重散乱によりナノ蛍光体が効率よく励起されるためと考えられ

る。 
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Fig. 5-11 PLE and PL spectra of nanocomposite film samples with different film thicknesses and a 

bare ITO-coated glass substrate. ex = 365.0 nm, em = 619.5 nm. 
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Fig. 5-12 Relation between net PL intensity and 1−10−OD for nanocomposite film samples, where OD 

is net optical density at 365.0 nm. ex = 365.0 nm, em = 619.5 nm. 

 

5.3.7 ナノコンポジット膜の光安定性  

試料の光安定性を評価するために、300.0 nmの励起光を 6 h照射したときの Eu3+の 5D0→7F2

遷移による 619.5 nm の蛍光強度の経時変化を測定した。YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子およびシリ

コーン変性アクリル樹脂ナノ粒子で構成されるナノコンポジット膜試料(6 mt)の蛍光強度の

変化を Fig. 5-13(a)に示す。このナノコンポジット膜の蛍光強度は初期強度に対して 27.4%ま

で低下した後に 50.0%まで上昇した。クエン酸前駆体を介した液相法で合成された

YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子は、紫外光照射下で表面に吸着したクエン酸イオンが V5+を V4+へ光

還元させ、電荷補償により非輻射緩和をもたらす酸素欠陥が生成し蛍光強度が低下すると考

えられる[5-19]。また、蛍光強度の回復は空気中の酸素により V4+が V5+へ再び酸化され、酸

素欠陥が消失するためと推察される。比較のために、第 3 章で作製したポリウレタン樹脂を

用いたナノコンポジット膜試料の蛍光強度変化を Fig. 5-13(b)に示す。6 h後には蛍光強度が初

期強度の 9.2%に低下し、回復は見られない。これは、ナノ蛍光体が紫外光照射下でクエン酸

イオンに加えてポリウレタン樹脂によっても光還元されるために光安定性が著しく低いこと

と[5-20]、膜中のナノ蛍光体への酸素の供給がマトリクスによって阻害されることに起因する。

したがって、シリコーン変性アクリル樹脂を用いたナノコンポジット膜は、ポリウレタン樹

脂を用いるよりも光化学的に安定といえる。また、第 4 章で作製したシリカを用いた板状ナ

ノコンポジットの蛍光強度変化を Fig. 5-13(c)に示す。蛍光強度は初期強度の 49.8%まで低下
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した後に 68.5%まで回復した。この結果と比較すると、本章で作製したナノコンポジット膜

は蛍光強度の回復が遅いことがわかる。シリカは多孔質のために空気が内部へ比較的容易に

透過すると考えられる。一方、ナノ蛍光体と樹脂ナノ粒子が密に堆積した構造を有する膜は、

深い位置にあるナノ蛍光体への酸素の供給が遅くなるため、蛍光強度の回復が遅くなると推

察される。 

 

Fig. 5-13 Changes in PL intensity with irradiation time of UV light. Nanocomposite samples of (a) 

silicone-modified acrylic resin film, (b) polyurethane resin film, and (c) monolithic TMAS-derived 

silica, containing YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticles. ex = 300.0 nm, em = 619.5 nm. 

 

5.4 結言 

負の電荷をもつ YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子とシリコーン変性アクリル樹脂ナノ粒子が水中に

分散した塗料液を調製し、定常電圧を印加する電気泳動堆積法でナノコンポジット膜を作製

した。電子顕微鏡で観察すると、膜は基板上に均一に堆積し、ナノ蛍光体が樹脂ナノ粒子の

周囲に分散していた。電圧の印加時間が長いほど膜厚が増大した。一方、ナノ蛍光体と樹脂

の含有比は一定であった。樹脂ナノ粒子の電気泳動移動度はナノ蛍光体の約 3 倍であること

から、膜の堆積には拡散や対流などによる粒子の移動が複合的に影響することが示唆された。

作製したナノコンポジット膜試料は見た目に無色透明であった。これは膜が可視域で光を吸

収せず、かつ光散乱強度が十分に小さいためである。膜厚の増大に伴い可視域の透過率が低

下した。これは光散乱強度が増大したためと考えられる。近紫外光照射下で膜中のナノ蛍光

体をバンド間遷移により励起すると、Eu3+の f–f 遷移による赤色発光が見られた。1−10−ODと
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蛍光強度との関係をプロットすると、1−10−ODが 0.3以下すなわち膜厚が 6 m 以下のときは

比例関係が見られた。一方、膜厚が 6 m を超えるときには、この比例関係から予想される

よりも大きな蛍光強度が観測された。これは、励起光の多重散乱によりナノ蛍光体の励起効

率が増大したためと考えられる。また、シリコーン変性アクリル樹脂を用いたナノコンポジ

ット膜は、ポリウレタン樹脂を用いるよりも紫外光照射下で高い光安定性を示した。一方、

多孔質シリカを用いるよりも蛍光強度の回復が遅かった。これは、ナノ蛍光体および樹脂ナ

ノ粒子が密に堆積することによって酸素の供給が阻害され、ナノコンポジット膜内部にある

ナノ蛍光体の表面の酸化が遅れるためと推察される。 

 

電気泳動堆積法による膜の作製には、様々な導電性基板を使用できる。例えば、同じ条件

で ITO 被覆 polyethylene terephthalate (PET)シートを基板に用いて作製したナノコンポジット

膜試料は、Fig. 5-14 のように優れた柔軟性を示した。このようなフレキシブルな波長変換膜

は、薄膜太陽電池などのフレキシブルな光学デバイスへの利用が期待できる。 

 

Fig. 5-14 Photographs of nanocomposite film (2 mt) coated on an ITO-coated PET sheet under (a) 

white light and (b) 302 nm UV light. The sample was bended for this demonstration. 

 

 本章で作製したナノコンポジット膜は剥離が困難なため、ITO 層をコーティングした透明

な導電性基板上に膜を作製して光学特性を評価した。しかし、ITO は高価なインジウムを含

有し、また反射率が高いという問題がある。将来的に作製方法の改善により容易に剥離でき

る膜を得られれば、高価な基板の再利用あるいは安価な金属電極の利用によりコストダウン

を図ることが可能と考えられる。 
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第6章 無色透明なYVO4:Bi3+,Eu3+ナノ蛍光体波長変換膜の太陽電池への応用 

 

6.1 緒言 

6.1.1 YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ蛍光体波長変換膜の単結晶シリコン太陽電池への応用 

 YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子を利用した無色透明な波長変換膜は、太陽電池の光電変換効率の改

善が期待できる。作製した波長変換膜試料を太陽電池に接着して波長変換効果が光電流およ

び光電変換効率に与える影響を実測結果から検討することは極めて重要である。 

 

Huang らは YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子を単結晶シリコン(c-Si)太陽電池セル上に直接スピンコ

ーティングし、太陽電池特性の変化を報告した[6-1]。太陽電池の入射光子から電子への変換

の割合を示す外部量子効率は、近紫外光域で増大し、また可視域および近赤外域でも反射防

止効果に起因する増大がわずかに見られた。疑似太陽光下で太陽電池特性を測定するとナノ

蛍光体の堆積により光電流が増大し、光電変換効率は 16.6%から 17.3%へと改善した。ただ

し、これはナノ蛍光体層による反射防止と波長変換の両方の影響によるものと考えられてい

る。波長変換効果が太陽電池特性に正味に与える影響を評価するには、Bi3+および Eu3+をド

ープしていないブランクの YVO4ナノ粒子を利用した同程度の反射や光散乱を示すナノコン

ポジット膜を作製し、結果を比較する必要がある。 

 

6.1.2 研究目的 

 本章では、第 3 章で作製した YVO4ナノ粒子、YVO4:Bi3+ナノ粒子、および YVO4:Bi3+,Eu3+

ナノ粒子を含有する無色透明なナノコンポジット膜試料を市販の c-Si太陽電池モジュールに

実装し、太陽電池特性の測定を行った。得られた結果をナノコンポジット膜試料の光学特性

から考察し、波長変換効果が太陽電池特性に与える影響と現状の課題を抽出した。 

 

6.2 実験方法 

6.2.1 使用する波長変換膜試料 

本章で使用した膜試料は、第 3 章で作製した YVO4系ナノ粒子がポリウレタン樹脂に分散

したナノコンポジット膜試料である。この試料は、第 4 章で作製したナノコンポジットより

短時間で作製できる。また、第 5 章で作製した膜試料は光学特性に対する光散乱の影響が大

きいため、波長変換効果が太陽電池特性に与える影響を評価するには不適である。ポリウレ

タン樹脂はナノ蛍光体の光安定性を低下させる。しかし、連続的な励起光照射時の初期には、

いずれの試料にもナノ蛍光体に吸着したクエン酸イオンによる光還元に起因する蛍光強度の

低下が同様に現れる。太陽電池特性は短時間で測定されるため、クエン酸イオンによる大き
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な蛍光強度の低下の後に現れるマトリクスごとの光安定性の違いは、本章の結果に大きく影

響しないと予想される。膜試料の基板は導光板としての機能を有するため、無視できない割

合で基板の端面から蛍光が系外に損なわれると報告されている[6-2]。そこで、作製した膜試

料にはあらかじめ基板の端面に Al テープで鏡面加工を施した。 

 

6.2.2 測定および解析方法 

太陽電池評価用光源装置(XES-40S1, 三永電機製作所)を用いて、太陽電池特性を測定した。

この装置は Xe ランプ(150 W)の光を AM1.5G エアマスフィルターに透過させて、疑似太陽光

(JIS C 8912 等級 AAA)としている。また、このフィルターを紫外域および近赤外域(UV+NIR)

の光を透過する色ガラスフィルター(U-330, HOYA CANDEO OPTRONICS)に交換することで、

UV+NIR 光を得た。この UV+NIR 光を照射して測定を行うことで、疑似太陽光を用いるより

も紫外光→可視光の波長変換効果が強調された結果が得られる。一般に c-Si 太陽電池の測定

は規格として定められた結晶系太陽電池モジュール出力測定方法に則って行われる[6-3]。測

定光源を基準状態にするため、あらかじめ太陽光シミュレータ照度校正用メータ(ANS-001, 

AXIS NET)で疑似太陽光の放射照度を 1000 W m−2に調整した。一方で、UV+NIR光を用いる

場合は 78 W m−2とした。これらの測定用照射光の分光放射照度を Fig. 6-1 に示す。なお、外

光の影響を排除するために暗室で測定を行った。 

 

Fig. 6-1 Spectral irradiances of simulated solar light and UV + NIR light. 

 

太陽電池は市販の c-Si 太陽電池モジュール(SP2.0V34MA, 25 mm × 25 mm, 太陽工房)を用
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いた。この太陽電池の分光感度を Fig. 6-2 に示す。この分光感度は、照射光のエネルギーに

対する出力された電流値の比と、照射光子数に対する出力された電子数の割合である外部量

子効率の 2種類の表示で同一のデータを示している。太陽電池の電流－電圧(I–V)特性を測定

するため、直流電圧・電流源/モニタ(6244, ADC)へ接続した。波長変換膜試料を、屈折率整合

液(MXA20233, Nikon, nd = 1.515 at 23 °C)を用いて、空気の層ができないように太陽電池に密

着させた。UV+NIR 光照射下での太陽電池特性の測定の様子を Fig. 6-3 に示す。 

 

Fig. 6-2 (a) Spectral response and (b) external quantum efficiency of a c-Si solar cell module. 

 

Fig. 6-3 Photograph of a commercial c-Si solar cell module attached by a nanocomposite film sample 

using refractive index matching oil during measurement under UV + NIR light irradiation. 
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I−V 特性の測定および解析には自動計測ソフトウェア(W32-R6244SOL3-R, システムハウ

ス・サンライズ)を用いた。設定した電圧範囲を掃引し、一定の間隔ごとに電流値をプロット

して I−V 曲線を得た。I−V曲線から、電圧が 0のときの電流である短絡電流 ISC、電流が 0 の

ときの電圧である開放電圧 VOC、そして最大出力 Pmaxが得られる。これらの値と次式を用い

て、曲線因子 FF が算出される。 

 
OCSC

max

VI

P
FF


        (6-1) 

さらに、放射照度 E および受光面積 S が既知であるため、次式から光電変換効率が決定さ

れる。 

 
SE

P

SE

FFVI
η







 maxOCSC

      (6-2) 

Table 6-1 に測定条件の詳細を示す。 

 

Table 6-1 Measurement conditions for I–V curves. 

Parameter Condition 

Light receiving area 6.25 cm2 

Sweeping area −0.1–+2.5 V 

Sweeping step 0.05 V 

Holding time 31.0 ms 

Integral time 1 PLC 

Delay time 10 ms 

Shutter control Manual 

 

6.3 結果および考察 

6.3.1 ナノ粒子への Bi3+および Eu3+のドープの有無による太陽電池特性比較 

YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子(I)、YVO4:Bi3+ナノ粒子(IV)および YVO4 ナノ粒子(V)が分散したナ

ノコンポジット膜試料(膜厚 9 m)を c-Si 太陽電池モジュールに接着して、太陽電池特性を測

定した。ここでは、紫外光量が強調されるために波長変換効果による太陽電池特性の変化が

現れやすい UV+NIR 光を照射光に用いた。得られた I–V 曲線を Fig. 6-4 に示す。開放電圧 VOC

は一定であったのに対し、短絡電流 ISCと光電変換効率については変化が見られた。太陽電

池セルに入射する光の放射照度スペクトルが変化し、光電流が変化したためと考えられる。

ISCおよびについて、ソーダガラス基板を用いたときの値を基準とした相対変化率であるISC

およびを、それぞれ式(6-3)および式(6-4)より計算した。 
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)G(

)G()S(

SC

SCSC
SC

I

II
I


    (6-3) 

 
)G(

)G()S(

SC

SCSC
SC







    (6-4) 

ここで、ISC(S)および ISC(G)はそれぞれ膜試料およびソーダガラス基板を接着したときの ISC

である。また、(S)および(G)はそれぞれ膜試料およびソーダガラス基板を接着したときの

である。算出したISCおよびを Table 6-2 に示す。YVO4:Bi3+ナノ粒子(IV)および YVO4ナノ

粒子(V)を用いた場合はいずれも約−1%であり同程度の値を示した。これは、(i)これらの膜試

料の透過スペクトルが可視域で一致し(Fig. 3-13)、(ii)透過率に差が現れた近紫外域では太陽電

池モジュールの感度が小さく、また(iii)YVO4:Bi3+ナノ粒子(IV)の蛍光強度が弱く波長変換効

果が無視できるためと考えられる(Fig. 3-14)。一方、YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子(I)を用いた場合、

ISC およびはいずれも約 2%であり正の値が得られた。光電変換効率の低い近紫外光を赤

色光に波長変換したことで光電流が増大し、これらの値が向上したと考えられる。 

 

Fig. 6-4 I–V curves of a c-Si solar cell module attached on a soda-lime glass substrate and 

nanocomposite film samples containing nanoparticles (I), (IV) and (V) under UV+NIR light 

irradiation. 
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Table 6-2 Properties of a c-Si solar cell module attached on nanocomposite film samples. 

Material Sample No. Light 
Film thickness 

(m) 
I

SC
 (%)  (%) 

YVO
4
:Bi

3+
,Eu

3+
 (I) UV + NIR 9 2.07 2.17 

YVO
4
:Bi

3+
,Eu

3+
 (II) UV + NIR 9 3.10 3.19 

YVO
4
:Bi

3+
,Eu

3+
 (III) UV + NIR 9 1.40 1.81 

YVO
4
:Bi

3+
 (IV) UV + NIR 9 −1.24 −1.37 

YVO
4
 (V) UV + NIR 9 −1.17 −1.32 

YVO
4
:Bi

3+
,Eu

3+
 (I) AM1.5G 9 −1.25 −1.00 

YVO
4
:Bi

3+
,Eu

3+
 (II) AM1.5G 9 −0.95 −0.76 

YVO
4
:Bi

3+
,Eu

3+
 (III) AM1.5G 9 −2.01 −1.80 

YVO
4
:Bi

3+
,Eu

3+
 (II) UV + NIR 4 0.10 0.28 

YVO
4
:Bi

3+
,Eu

3+
 (II) UV + NIR 2 −0.79 −0.78 

YVO
4
:Bi

3+
,Eu

3+
 (II) AM1.5G 4 −1.43 −1.66 

YVO
4
:Bi

3+
,Eu

3+
 (II) AM1.5G 2 −1.47 −1.80 

 

 

 

 



117 

 

6.3.2 ナノ粒子の Bi3+含有量の違いによる太陽電池特性比較 

Bi3+含有量が異なる YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子(I)–(III)が分散したナノコンポジット膜試料(膜

厚 9 m)を c-Si 太陽電池モジュールに接着して、太陽電池特性を測定した。UV + NIR光およ

び疑似太陽光を照射して測定した I–V曲線を Fig. 6-5に示す。いずれも VOCは一定であった。

一方、ISCおよびには変化が見られた。ISCおよびを Table 6-2に示す。また、YVO4:Bi3+,Eu3+

ナノ粒子の蛍光量子効率 QE および Bi3+含有量に対するの変化を Fig. 6-6 に示す。測定に

用いた照射光に関わらず、ISCおよびは QE が最大の YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子(II)を用いた

場合に最も高くなった。また、YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子の QE の増大にともないISCおよび

が増大する傾向が見られた。Bi3+含有量が最大であるナノ粒子(III)は、最も広い範囲の近紫外

光を波長変換できるが、ISCおよびは最小であった。したがって、波長変換可能な波長域

の広さよりも、QE の大きさが光電流を変化させる決定的な要因といえる。ISCおよびは、

UV + NIR 光を用いた場合は正の値として得られた。しかし、疑似太陽光を用いた場合のこれ

らの値は負であった。これは、膜試料の可視域の透過率が基板よりも低く、疑似太陽光が含

有する近紫外光量が少なく、かつ QE が不十分であるためと推察される。つまり、透過率の

低下に起因した太陽電池セルへの可視光の入射量の損失を、波長変換効果による利得が上回

らなかったためと考えられる。Fig. 6-6 に示した QE に対するの変化を一次近似して直線を

外挿すると、疑似太陽光の照射下では、QE が 30.8%以上であると正の値のが見積もられ

る。したがって、波長変換効果により太陽電池特性の向上を達成するには、YVO4:Bi3+,Eu3+

ナノ粒子の QE の改善が有効である。 

 

6.3.3 膜厚による太陽電池特性比較 

膜厚が 2、4、9 mの YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子(II)が分散したナノコンポジット膜試料を c-Si

太陽電池モジュールに接着して、太陽電池特性を測定した。UV + NIR 光および疑似太陽光を

照射して測定した I–V曲線を Fig. 6-7 に示す。いずれの膜試料を用いても、VOCは一定であっ

たのに対し、ISCおよびには変化が見られた。ISCおよびを Table 6-2 に示す。また、膜厚

に対するの変化を Fig. 6-8 に示す。膜厚の増大にともない、ISCおよびが増大した。第

3 章で Fig. 3-19 に示したように、膜厚が大きいほど膜試料の蛍光強度は増大した。つまり、

波長変換効果による利得の増大がISCおよびの変化に現れたといえる。Fig. 6-8 に示した膜

厚に対するの変化について一次近似して直線を外挿すると、疑似太陽光の照射下では、膜

厚が 14 m以上であると正の値のが見積もられる。そこで、第 3章の方法で膜厚が 14 m

以上の膜試料の作製を試みたが、剥離やクラックが生じたために疑似太陽光照射下でのを

正にできなかった。 
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Fig. 6-5 I–V curves of a c-Si solar cell module attached on a soda-lime glass substrate and 

nanocomposite film samples containing YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticles (I)–(III) under (A) UV+NIR 

light and (B) simulated solar light irradiation.  
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Fig. 6-6 Changes in  for QE and Bi3+ concentration of YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticles (I)–(III) using 

nanocomposite film samples. Purple circles: under UV+NIR light irradiation; red squares: under 

simulated solar light irradiation. 
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Fig. 6-7 I–V curves of a c-Si solar cell module attached on a soda-lime glass substrate and 

nanocomposite film samples containing YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticles (II), measured under (A) 

UV+NIR light and (B) simulated solar light irradiation. Film thicknesses are (a) 2, (b) 4, and (c) 9 m. 
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Fig. 6-8 Changes in  with film thickness of attached nanocomposite film samples containing 

YVO4:Bi3+,Eu3+ nanoparticles (II). Purple circles: under UV+NIR light irradiation; red squares: under 

simulated solar light irradiation. 

 

6.4 結言 

 YVO4系ナノ粒子がポリウレタン樹脂に分散した波長変換膜試料をc-Si太陽電池に接着し

て、太陽電池特性を評価した。紫外光が強調され波長変換効果が現れやすいUV+NIR光を照

射光に用いてI–V曲線を測定すると、波長変換効果によって光電流および光電変換効率が増大

する結果が得られた。また、これらの値はYVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子のQEと相関性が認められ

た。最大のQEを示すYVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子(II)を用いたときにISCおよびは最大となり、

それぞれ3.10%および3.19%であった。一方、疑似太陽光を照射して測定を行ったところ、QE

の増大によりISCおよびが増大する傾向は同じであったが、これらの最大値はそれぞれ

−0.95%および−0.76%であり負の値であった。ナノコンポジット膜の作製による可視域の透過

率の低下が光電流低下の主因として推察される。ISCおよびを正の値にするためには、QE

を30.8%以上に改善する必要があると見積もられた。一方、膜厚の増大によってもISCおよび

の改善は見られた。膜厚が14 m以上であればこれらの値が正になると見積もられたため、

第3章の方法で膜厚が14 m以上の膜試料の作製を試みた。しかし、剥離やクラックが生じて

疑似太陽光照射下でのを正にできなかった。したがって、YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子のQEの

改善について検討が必要である。さらに、反射防止構造を膜に作製して可視域の反射率を小

さくすることで、より大きなISCおよびが得られると考えられる。 
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第 7章 クエン酸イオンで修飾された YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ蛍光体の 

焼成による蛍光量子効率および光安定性の改善の検討 

 

7.1 緒言 

7.1.1 水中で合成されたクエン酸イオン修飾 YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ蛍光体の問題点 

 これまでに利用してきた YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子は、水中で 85 °Cの熟成によりクエン酸前

駆体から結晶化し、さらに結晶性の向上と吸着したクエン酸イオンの除去のために 130 °Cの

水熱処理を施したものである。第 3章の Table 3-6 で示したように、ナノ蛍光体の蛍光量子効

率は最大で 21.4%であった。しかし、第 6 章において第 3 章で作製した波長変換膜試料の太

陽電池への応用を検討したところ、疑似太陽光を光源としたときに光電変換効率を改善する

には 30.8%以上の蛍光量子効率が必要と見積もられた。また、紫外光照射下では水熱処理後

にも吸着しているクエン酸イオンによりV5+がV4+に光還元され蛍光強度の低下が観測された

[7-1]。以上より、蛍光量子効率の改善およびクエン酸イオンの除去による光安定性の向上が

課題として抽出された。そこで、焼成による蛍光特性の改善に着目した。 

 

7.1.2 焼成による蛍光特性の改善 

 YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子の蛍光量子効率を改善するには、結晶性の向上および吸着水の除去

が有効と考えられる。このナノ蛍光体は比較的低温で合成および熱処理されたものであり、

より高い温度での焼成で結晶性の改善が期待できる。また、Eu3+の基底準位と励起準位の間

のエネルギー差は OH 基の伸縮振動のエネルギーの倍音に相当し、OH 基は励起した Eu3+を

非輻射的に失活させることが知られている[7-2–5]。したがって、ナノ蛍光体表面の吸着水を

焼成により除去することで蛍光量子効率を改善できると考えられる。また、有機物のクエン

酸イオンは高温で熱分解する。焼成でクエン酸イオンを除去することで光安定性の改善が期

待できる。 

 

7.1.3 研究目的 

 本章では、YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子を 200–600 °C で焼成し、蛍光強量子効率および光安定

性の改善を検討した。蛍光スペクトルや光安定性の変化について、蛍光寿命、元素組成比、

結晶性、副生成物、表面欠陥、FT-IR スペクトルによる水およびクエン酸イオンの吸着量の

変化などから多角的に考察した。 

 

 また、第 5 章で作製したシリコーン変性アクリル樹脂と複合化したナノコンポジット膜試

料を焼成し、透過スペクトルおよび蛍光スペクトルの変化を測定した。この樹脂は熱的に安
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定な無機部位であるシロキサン結合を有するため、焼成後にはシリカとして残留する。ナノ

コンポジット膜試料の透光性および蛍光特性への焼成の影響について評価した。 

 

7.2 実験方法 

7.2.1 ナノ蛍光体粉末試料およびナノコンポジット膜試料の焼成 

本章で用いた YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子水分散ペーストは、第 4 章および第 5 章で使用した

ものと同一である。これを 30 ºC で 24 h 乾燥させて粉末を得た。さらにアルミナボートへ充

填し、管状炉内に設置して 200–600 ºCで 2 h焼成した。昇温速度は 10 ºC min−1とし、焼成中

には空気を 300 mL min−1で流した。 

 

ナノコンポジット膜試料は第 5 章で 5 min 堆積させて作製したものを用いた。膜試料をア

ルミナボート上に乗せて管状炉内に設置し、空気を流して 300 ºC で 2 h焼成した。昇温速度

および空気流量の条件は粉末試料と同様である。なお、本章では SEM像から膜厚を求めた。 

 

7.2.2 測定および解析方法 

7.2.2.1 蛍光寿命の測定 

 粉末試料の蛍光寿命を専用の蛍光分析機器(FluoroCube, 堀場製作所)で測定した。励起光に

は Xe ランプの 365 nmの波長を利用し、620 nmの蛍光減衰曲線を測定した。蛍光寿命の解析

は一成分を仮定し、発光強度の変化を次式で近似して行った。 

 )exp(0
τ

t
II     (7-1) 

ここでは蛍光寿命、I は時間 t における発光強度、I0は初期発光強度である。 

 

7.2.2.2 蛍光強度の温度依存性の評価と解析 

 高温で粉末試料の蛍光強度を測定する場合、専用の高温測定用ユニット(HPVC-503, 日本分

光)を蛍光分光光度計に取り付けた。検出器側のシャッターを開いておき、25 °Cから 150 °C

まで昇温した。光退色の影響を極力防ぐため、所定の温度に達したときのみ励起光側のシャ

ッターを開いて蛍光強度を記録した。励起波長および発光波長はそれぞれ 365.0 nm および

619.5 nmに固定し、それ以外の測定条件は Table 2-7と同じである。 

 

 蛍光強度の温度依存性に関する Arrhenius プロットから、温度消光の見かけの活性化エネル

ギーEaを次式で近似して見積もった[7-6–8]。 
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






1ln 0

   (7-2) 

ここで、I0は測定を開始する 25 °Cにおける蛍光強度、ITは測定温度 T (K)における蛍光強度、

kBは Boltzmann定数、Cは定数である。 

 

7.2.2.3 電子スピン共鳴(ESR)スペクトルの測定 

 ESR測定装置(ELEXSYS E500, Bruker)で、粉末試料の ESRスペクトルを室温で測定した。

石英試料管に試料粉末を充填し、検体とした。測定のためのマイクロ波は X-band (9.86 GHz, 

~6.3 mW)を用い、変調周波数は 100 kHz とした。270–350 mT の範囲を掃引し、10 回積算し

て ESRスペクトルを得た。 

 

7.3 結果および考察 

7.3.1 ナノ蛍光体粉末試料の焼成 

7.3.1.1 焼成による蛍光特性の変化 

Fig. 7-1 に未焼成および焼成した YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子粉末の PLE および PLスペクトル

を示す。PLE スペクトルには、近紫外域においてバンド間遷移による吸収に起因するブロー

ドなピークが見られた。260 nm 付近では O2−→Eu3+の電荷移動遷移によるピークが見られた

[7-9]。また、可視域では Eu3+の f–f 遷移によるシャープなピークが見られた[7-10]。PL スペ

クトルには、Eu3+の 5D0→7FJ (J = 1, 2, 3, 4)遷移に帰属されるシャープなピークが観測された

[7-10]。Bi3+の 6s6p→6s2遷移による発光は見られない。蛍光強度は 300 °C の焼成により最大

となった。365.0 nmの励起光で測定した蛍光量子効率 QE は、300 °C の焼成により 21.4%か

ら 22.8%へ増大した。しかし、焼成温度を 400 °C 以上にすると蛍光強度は低下した。次に、

Fig. 7-2 に蛍光減衰曲線および算出された蛍光寿命を示す。は焼成温度の増大に伴い減少し

た。 

 

 以降の節では、300 °Cの焼成で蛍光強度が最大となり、また焼成温度が高いほど蛍光寿命

が減少した原因について検討する。 
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Fig. 7-1 PLE and PL spectra of crude and annealed nanophosphor powders. ex = 365.0 nm, em = 

619.5 nm. 
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Fig. 7-2 PL decay curves of crude and annealed nanophosphor powders. Black circles: crude; blue 

squares: 200 °C; green diamonds: 300 °C; orange triangles: 400 °C; red inverted triangles: 500 °C. 

Inset shows the change in calculated  with annealing temperature. ex = 365 nm, em = 620 nm. 

 

7.3.1.2 焼成による組成・結晶性・粒子径への影響 

XRF で測定したナノ蛍光体粉末の元素組成比を Fig. 7-3 に示す。ナノ蛍光体が含有する金

属元素の仕込み比は、Y:Bi:Eu:V = 30.0:3.7:18.9:47.4 であった。実際の未焼成のナノ蛍光体粉

末の組成比は Y:Bi:Eu:V = 31.5:4.0:19.9:44.5 であり、仕込み比とほぼ一致した。また、

200–600 °Cで焼成しても組成比の変動は実験誤差範囲内であった。 
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Fig. 7-3 Elemental compositions of crude and annealed nanophosphor powders. The crude sample is 

shown at 20 °C. Orange circles: V/M; green squares: Y/M; blue triangles: Bi/M; red inverted 

triangles: Eu/M; M = (V+Y+Bi+Eu). 

 

Fig. 7-4 にナノ蛍光体粉末の XRD プロファイルを示す。Fig. 7-4(A)について、未焼成および

200–500 °C で焼成したナノ蛍光体粉末のピークは、すべて正方晶 YVO4に帰属できる。600 °C

で焼成したナノ蛍光体粉末については、それらのピークに加えて~29°で弱いピークが見られ

た。YVO4:Bi3+,Eu3+が焼成により相分離して副生成物が生成したと考えられる。Fig. 7-5 に示

すように、単斜晶 BiVO4 などのバナジン酸化合物や立方晶 Y2O3 などの酸化物の存在が示唆

される。別の手法から副生成物を評価するため、Ramanスペクトルを測定した。Fig. 7-6 に示

すように、未焼成試料では正方晶 YVO4に帰属されるピークのみが観測された[7-11]。これと

比較すると、500 °C 以上で焼成した場合に正方晶 YVO4ではないピークが見られた。XRD で

検出できないほど微量の副生成物が生成したことがわかる。また、副生成物のピーク強度の

増大より、高温ほど副生成物の含有量が増大している。 

 

正方晶 YVO4の(200)面に帰属されるピークについて規格化し比較したプロファイルを Fig. 

7-4(B)に示す。このピークから Scherrer法により求めた結晶子径 dXRDを Table 7-1 に示す。焼

成前の結晶子径は 7.6 nmであった。焼成温度が 400 °C 以下では結晶子は成長しなかった。 
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Fig. 7-4 XRD profiles of crude and annealed nanophosphor powders. (A) Whole profiles. (B) 

Normalized (200) peaks. The ICDD datum of tetragonal YVO4 (No. 17-341) is also shown. 
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Fig. 7-5 XRD profile of 600 °C annealed nanophosphor powder. ICDD data of tetragonal YVO4 (No. 

17-341), monoclinic BiVO4 (No. 14-688), monoclinic Y8V2O17 (No. 44-391), monoclinic Y10V2O20 

(No. 44-392), cubic Y2O3 (No. 43-661), monoclinic Bi2O3 (No. 41-1449), and monoclinic Eu2O3 (No. 

34-72) are shown for comparison. 
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Fig. 7-6 (A) Whole and (B) expanded Raman spectra of crude and annealed nanophosphor powders. 

Black squares: possible byproducts formed by annealing. 
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Table 7-1 dXRD, dBET, and SBET for crude and annealed nanophosphor powders. 

  Crude 200 °C 300 °C 400 °C 500 °C 600 °C 

dXRD (nm) 7.6 7.7 7.5 7.7 9.0 13 

dBET (nm) 7.6 7.1 8.9 12 21 39 

SBET (m2 g−1) 164 177 140 101 61 32 

 

Fig. 7-7 および Fig. 7-8 に示すように、SEM像および TEM 像からは明確にナノ蛍光体の一

次粒子を判断することが困難である。そこで、BET 法で求めた比表面積から一次粒子径を算

出した。各試料の相対圧に対するＮ2ガス吸着量の変化およびBETプロットを Fig. 7-9に示す。

また、BET 法で求めた比表面積 SBETおよびそれらの値から球形粒子を仮定して算出した一次

粒子径 dBETを Table 7-1 に示す。SBETは焼成温度が高いほど減少した。未焼成のナノ蛍光体粉

末の dBETは 7.6 nmであり、dXRDと一致した。焼成温度が高いほど dBETと dXRDとの差が増大

した。これは、単結晶ナノ粒子の合一がより進んだことを示唆している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 7-7 SEM images of crude and annealed nanophosphor powders. (a): Crude; (b): 200 °C; (c): 

300 °C; (d): 400 °C; (e): 500 °C; (f): 600 °C. The samples were pre-coated with osmium before SEM 

observation. 
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Fig. 7-8 TEM images of crude and annealed nanophosphor powders. (a): Crude; (b): 300 °C; (c): 

500 °C. 
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Fig. 7-9 (A) Changes in amount of adsorbed N2 (Q) with relative pressure (P/P0) and (B) BET plots 

for crude and annealed nanophosphor powders. Black circles: crude; blue squares: 200 °C; green 

diamonds: 300 °C; orange triangles: 400 °C; red inverted triangles: 500 °C; gray circles: 600 °C. 
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7.3.1.3 焼成による UV-vis吸収特性の変化 

Fig. 7-10 に示すように、ナノ蛍光体粉末の 365.0 nmの励起光に対する吸収率は焼成温度が

高いほど増大した。Fig. 7-11にナノ蛍光体粉末の規格化した吸収スペクトルを示す。近紫外

域には YVO4:Bi3+,Eu3+のバンド間遷移によるブロードな吸収ピークが見られる。また、可視

域には Eu3+の f–f遷移によるシャープなピークが見られる[7-10]。ブロードなピークの裾は可

視域にまで広がり、その強度は焼成により増大した。この結果は、焼成により試料の色が白

色から黄色へ変化したことと対応する。Fig. 7-1 の PLE スペクトルとの比較から、この可視

域に広がったブロードな吸収は Eu3+の発光に寄与しない。そのため、この吸収は焼成により

生成した欠陥であるカラーセンターや副生成物に起因すると推察され、ナノ蛍光体の励起効

率を低下させると考えられる。 

 

Fig. 7-10 Change in absorptivity at 365.0 nm (A365) with annealing temperature. 
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Fig. 7-11 Absorption spectra of crude and annealed nanophosphor powders. Inset shows change in the 

normalized absorbance at 400.0 nm with annealing temperature. 

 

カラーセンターを評価するため、ESRスペクトルを測定した。Fig. 7-12 に示すように、未

焼成の試料と 200 °Cおよび 300 °Cで焼成した試料については 351–352 mT (g = 2.00–2.01)に微

弱なシングレットシグナルが観測された。これはカラーセンターである酸素欠陥にトラップ

された 1 電子(F+センター)に起因すると考えられる[7-12]。このシグナルは 400 °C 以上の焼成

により消失した。これは、空気中の焼成により酸素欠陥が消滅したためと推察される。した

がって、400 °C以上の焼成で見られた可視域の吸収の増大は酸素欠陥が原因ではないと考え

られる。 
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Fig. 7-12 ESR spectra of crude and annealed nanophosphor powders. The spectrum of a blank quartz 

sample tube is also shown. 

 

酸素欠陥に加えて、焼成中に YVO4:Bi3+,Eu3+が相分離し生成した微量の副生成物が可視光

を吸収した可能性がある。焼成温度が高いほど相分離が促進されて試料中の副生成物の含有

量が増大することが、400 °C以上の焼成で蛍光強度が低下する原因のひとつとして考えられ

る。 

 

7.3.1.4 FT-IR スペクトルによる表面吸着種の熱分解の評価 

Fig. 7-13(A)に未焼成および焼成したナノ蛍光体粉末の FT-IRスペクトルを示す。また、吸

収ピークの帰属を Table 7-2に示す。スペクトルは V−O結合の伸縮振動(VO)による~800 cm−1

の吸収ピーク(No. 7)で規格化されている。 

 

1800–1200 cm−1の範囲について拡大したスペクトルを Fig. 7-13(B)に示す。この範囲では主

にナノ蛍光体に吸着したクエン酸イオンの構造に起因するピークが現れるため、クエン酸イ

オンの状態を評価できる。ナノ蛍光体粉末を焼成すると、スペクトルに変化が見られた。詳

細な分析を行うため、Fig. 7-14 に示すように、5 つのピーク(Nos. 2–6)を仮定してピーク分離

を行った。ここで、No. 2は H2O の変角振動(OH)、No. 3は架橋型カルボキシレート基の非

対称伸縮振動as1(COO−)、No. 4はキレート型カルボキシレート基の非対称伸縮振動as2(COO−)、

No. 5 はカルボキシレート基の対称伸縮振動s(COO−)、そして No.6 は C−O 結合の伸縮振動
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(CO)にそれぞれ帰属されるピークである。分離した No. nのピークの面積を Anと定義する。

焼成温度が高いほど No. 2 のピークが減少しており、吸着水の除去が示唆される。したがっ

て、励起した Eu3+を失活させる吸着水の除去が蛍光強度の増大の原因として考えられる

[7-2–5]。YVO4:Bi3+,Eu3+に吸着しているクエン酸イオン量の相対的な変化を評価するため、各

試料の(VO)のピーク面積 (A7)に対するクエン酸イオンに起因するピークの面積の和

(A3+A4+A5+A6)の比を算出して Fig. 7-15 に示す。この比は焼成温度の上昇に伴い減少した。ク

エン酸は~190 °C以上で分解することが知られている[7-19]。焼成は 200 °C以上で行ったため

クエン酸イオンは熱分解し、また高温ほど分解が促進されたと考えられる。各焼成温度の

as2(COO−)のピーク面積 A4に対するas1(COO−)のピーク面積 A3の比も Fig. 7-15 に示した。焼

成温度が高いほど A3が優先して減少した。これは、焼成によって架橋型のクエン酸イオンが

キレート型のものよりも優先して分解したことを示唆する。 

 

Table 7-2 Peak assignments for the FT-IR spectra of crude and annealed nanophosphor powders. 

No. 
Peak position (cm−1) 

Assignment Ref. 
Crude 200 °C 300 °C 400 °C 500 °C 

1 3395 3402 3385 3384 3403 (OH) [7-13] 

2 1626 1627 1628 1628 1625 (OH) of H2O [7-14] 

3 1571 1569 
   

as1(COO−) [7-14–17] 

4 1499 1499 1498 1497 1497 as2(COO−) [7-16] 

5 1380 1380 1360 1366 1373 s(COO−) [7-17] 

6 1255 1257 
   

(CO) [7-18] 

7 792 795 793 794 797 (VO) [7-18] 

 = stretching;  = deformation; as = asymmetric; s = symmetric. 
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Fig. 7-13 FT-IR spectra of crude and annealed nanophosphor powders. (A): Whole spectra; (B): 

expansion of the adsorbed citrate spectral region. 
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Fig. 7-14 FT-IR spectral decomposition for crude and annealed nanophosphor powders. Black line: 

raw spectrum; brown line: sum of the separated peaks (Nos. 2–6); gray line: base line. 

 

Fig. 7-15 Change in (A3+A4+A5+A6)/A7 (blue circles) and A3/A4 (red squares) with annealing 

temperature. 
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7.3.1.5 蛍光強度の温度依存性解析による表面欠陥生成の考察 

 表面修飾剤の熱分解により、消光サイトとなるナノ蛍光体の表面欠陥の生成が予想される。

この欠陥としては、YVO4:Bi3+,Eu3+最表面の三価金属カチオンに生じたダングリングボンドが

考えられる。Fig. 7-16(A)に焼成したナノ蛍光体粉末の蛍光強度の測定温度依存性を示す。全

ての試料において同様の温度消光が見られた。この結果を用いて、Fig. 7-16(B)に示した

Arrhenius プロットより温度消光の見かけの活性化エネルギーEaを求め、Table 7-3に示す。Ea

は 400 °C以上の焼成により減少した。高温ほどクエン酸イオンの熱分解が促進し、それに伴

い非輻射遷移確率を増大させる表面欠陥が多く生成したためと推察される。これは、先述の

400 °C以上の焼成で蛍光強度が低下した原因のひとつであると考えられる。 

 

Table 7-3 Estimated Ea of thermal quenching for nanophosphor powders annealed at 200–500 °C. 

  Annealing temperature (°C) 

  200 300 400 500 

Ea (eV) 0.23 0.24 0.19 0.19 

 

7.3.1.6 焼成による光安定性の変化 

光安定性を評価するため、365.0 nmの近紫外光を 3 h照射したときの、Eu3+の 5D0→7F2遷移

による 619.5 nmの蛍光強度の経時変化を測定した。未焼成および 300 °C で焼成したナノ蛍光

体粉末の蛍光強度変化を Fig. 7-17 に示す。どちらの試料にも蛍光強度の低下が見られた。こ

れは、クエン酸イオンにより YVO4:Bi3+,Eu3+の V5+が V4+に光還元され、それに伴い酸素欠陥

が生じたためと考えられる[7-1]。未焼成試料の 3 h後の蛍光強度は初期値に対して 53.7%であ

った。一方、300 °C で焼成した試料は 67.3%であった。焼成によって光還元能をもつクエン

酸イオンが分解したためにナノ蛍光体の光安定性が改善したと考えられる。 
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Fig. 7-16 (A) Temperature dependences of PL intensity and (B) Arrhenius plots of annealed 

nanophosphor powders. Blue squares: 200 °C; green diamonds: 300 °C; orange triangles: 400 °C; red 

inverted triangles: 500 °C. 
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Fig. 7-17 Changes in PL intensity of crude and 300 °C annealed nanophosphor powders, during 

near-UV light excitation for 3 h. ex = 365.0 nm, em = 619.5 nm. 

 

7.3.2 ナノ蛍光体/シリコーン変性アクリル樹脂ナノコンポジット膜試料の焼成 

7.3.2.1 焼成による膜形態の変化の観察 

Fig. 7-18 に未焼成および 300 °Cで焼成したナノコンポジット膜試料の光学顕微鏡像を示す。

焼成による変化は見られなかった。より微細な構造変化を評価するため、Fig. 7-19 に SEM像

を示す。膜表面を観察すると、焼成前に見られた明るいナノ粒子が焼成後には消失した。こ

の粒子は、第 5章の 5.3.3で述べたように樹脂ナノ粒子である。焼成によって樹脂が熱分解し、

無機物であるナノ蛍光体が残留したと考えられる。膜の断面を観察すると、焼成前に 4.58 m

であった厚さが焼成後には 1.56 mに減少した。これは焼成により樹脂やクエン酸イオンが

熱分解し、膜が収縮したためと考えられる。 

 

Fig. 7-18 Optical microscope images of (a) crude and (b) 300 °C annealed nanocomposite film 

samples. 
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Fig. 7-19 SEM images of (a, b) crude and (c, d) 300 °C annealed nanocomposite film samples. (a, c): 

Film surfaces; (b, d): cross sections. 

 

7.3.2.2 FT-IR スペクトルによる表面吸着種の熱分解の評価 

Fig. 7-20(A)に未焼成および 300 °Cで焼成したナノコンポジット膜の FT-IRスペクトルを示

す。スペクトルは YVO4:Bi3+:Eu3+の(VO)に帰属される~800 cm−1のピーク(No. 9)で規格化さ

れている。また、吸収ピークの帰属を Table 7-4 に示す。第 5 章の 5.3.2 でも述べたように、

焼成前のナノコンポジット膜のスペクトルに見られた 3100–2800 cm−1 (No. 2)および 1732 

cm−1 (No. 3)で見られたピークは、樹脂の構造に起因する C−H 結合の伸縮振動(CH)および

C=O 結合の伸縮振動(C=O)にそれぞれ帰属される。これらのピークは焼成後に減少したが、

これは樹脂の熱分解に起因すると考えられる。一方、1200–1000 cm−1 (No. 8)で見られたピー

クは Si-O 結合の伸縮振動(SiO)に帰属されるため、シリカが残留していることがわかる。ま

た、1571 cm−1 (No. 5)および 1389 cm−1 (No. 6)で見られたピークは、ナノ蛍光体に吸着したク

エン酸イオンに起因するカルボキシレート基の非対称伸縮振動as(COO−)および対称伸縮振

動s(COO−)にそれぞれ帰属される。Fig. 7-20(B)で、これらのピークについて焼成前後で比較

した。焼成によりカルボキシレート基のピークが減少したことから、クエン酸イオンの熱分

解が示唆される。また、同条件で焼成したナノ蛍光体粉末と比較すると、ナノコンポジット

膜ではクエン酸イオンの熱分解量が多い。膜と粉末の試料形態の違いや、樹脂ナノ粒子と複

合化したことなどに原因があると考えられる。 
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Fig. 7-20 (A) Whole and (B) expanded FT-IR spectra of (a) crude and (b) 300 °C annealed 

nanocomposite films. (c) 300 °C annealed nanophosphor powder is also shown in (B). 
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Table 7-4 Peak assignments for the FT-IR spectra of crude and 300 °C annealed nanocomposite films. 

No. 
Peak position (cm−1) 

Assignment  Ref. 
Crude Annealed 

1 3410 3414 (OH)  [7-13] 

2 3100–2800 
 

(CH)  [7-13] 

3 1732 1732 (C=O)  [7-13] 

4 ~1630 1634 (OH) of H2O [7-13] 

5 1571 1547 as(COO−)    [7-16] 

6 1389 1378 s(COO−)    [7-17] 

7 1263 1267 (SiC)  [7-13] 

8  1200–1000 1200–1000 (SiO)  [7-13] 

9 790 801 (VO)  [7-18] 

 = stretching;  = deformation; as = asymmetric; s =symmetric.

 

7.3.2.3 焼成による透過率の変化 

Fig. 7-21に未焼成および 300 °Cで焼成したナノコンポジット膜試料の透過スペクトルを示

す。焼成後の膜試料は可視域で約 70%以上の透過率を示した。しかし、未焼成の膜試料と比

較すると全体的に透過率は低下した。Fig. 7-11 で示したように、300 °C の焼成ではナノ蛍光

体粉末の 500 nm以上の波長域の吸収はほとんど増大しなかった。一方、ナノコンポジット膜

ではより広い波長域で透過率が低下した。これより、焼成で光散乱による損失が増大したと

考えられる。SEMで観察できなかった微小なクラックや樹脂ナノ粒子の熱分解に伴い生成し

た空孔が焼成後の膜中に存在し、光散乱強度を増大させた可能性が考えられる。 

 

7.3.2.4 焼成による蛍光特性の変化 

Fig. 7-22に未焼成および 300 °Cで焼成したナノコンポジット膜試料の PLEおよび PLスペ

クトルを示す。PLE スペクトルには、近紫外域において YVO4:Bi3+,Eu3+のバンド間遷移によ

る吸収に起因するブロードなピークが見られた。PLスペクトルでは、Eu3+の 5D0→7FJ (J = 1, 2, 

3, 4)遷移によるシャープなピークが観測された[7-10]。PLE スペクトルから蛍光強度を比較す

ると、340 nmより長波長側で励起したときの蛍光強度はほぼ一致している。一方、340 nmよ

り短波長側を見ると、7.3.1.1 で示したナノ蛍光体粉末の結果とは異なり、300 °Cでの焼成に

より蛍光強度は低下した。この原因としては、励起光および蛍光の散乱強度が増大したこと
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や、表面修飾剤であるクエン酸イオンが効率よく熱分解して、それに伴いナノ蛍光体の表面

欠陥が増加したことなどが考えられる。 

 

Fig. 7-21 Transmission spectra of (a) crude and (b) 300 °C annealed nanocomposite film samples. A 

bare ITO-coated glass substrate and blank silicone-modified acrylic resin film sample (3 mt) are also 

shown. 
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Fig. 7-22 (A) PLE and (B) PL spectra of (a) crude and (b) 300 °C annealed nanocomposite film.ex = 

365.0 nm, em = 619.5 nm. 
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7.4 結言 

 クエン酸イオンで修飾された YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子粉末を 200–500 °C で焼成し、蛍光特

性に与える影響を評価した。365.0 nmで励起したときの Eu3+の f–f遷移による 619.5 nmの蛍

光強度は、300 °C で焼成したときに最大となった。300 °Cで焼成すると蛍光量子効率は 21.4%

から 22.8%に改善した。FT-IRスペクトルでは、焼成後に水およびクエン酸イオンの吸収ピー

クが減少した。焼成によるナノ蛍光体表面の吸着水およびクエン酸イオンの除去が示唆され

る。吸着水には Eu3+の消光作用があるため、吸着水の除去による蛍光強度の改善が予想され

る。以上より、300 °C までの焼成で見られた蛍光強度の改善は、吸着水の除去によると考え

られえる。連続的に 365.0 nmの励起光を照射すると、3 h後の 300 °C で焼成した試料の蛍光

強度は初期強度の 67.3%となった。この値は未焼成試料の 53.7% よりも高かった。近紫外光

照射下でナノ蛍光体を光還元するクエン酸が熱分解性したために光安定性が改善したと考え

られる。しかし、400 °C以上の焼成では蛍光強度は低下した。焼成によってナノ蛍光体は白

色から黄色へと変化した。これは、焼成で YVO4:Bi3+,Eu3+から相分離して生成した副生成物

が青色光を吸収したためと推察される。蛍光減衰曲線を測定すると、蛍光寿命は焼成により

短くなった。蛍光強度の温度依存性から温度消光の見かけの活性化エネルギーを求めると、

焼成温度が高いほど小さくなった。これらの結果より、ナノ蛍光体の非輻射遷移確率を増大

させる表面欠陥の生成が示唆される。この欠陥は、ナノ蛍光体表面の三価の金属カチオンに

配位したクエン酸イオンが熱分解して生じたダングリングボンドであると推察される。以上

より、400 °C以上の焼成で見られた蛍光強度の低下は、副生成物と表面欠陥の生成が原因と

して考えられる。 

 

 次に、第 5 章で作製したシリコーン変性アクリル樹脂を用いたナノコンポジット膜試料を

300 °Cで焼成した。SEM観察および FT-IR スペクトルから、樹脂の熱分解とシリカの残留が

観測された。焼成によるクラックの生成は観察されなかった。また、ナノ蛍光体粉末に比較

して、ナノコンポジット膜中のクエン酸イオンの熱分解が促進した。このような表面修飾剤

の除去は表面欠陥の生成も促進させた可能性がある。焼成後の膜試料は可視域で約 70%以上

の透過率を示したが、この透過率は未焼成の膜試料と比較すると低かった。焼成により SEM

で観察できないような微小なクラックや空孔が生じ、光散乱強度が増大した可能性がある。

ナノ蛍光体粉末とは異なり、300 °Cでナノコンポジット膜を焼成すると蛍光強度が低下した。

これは、焼成による光散乱損失の増大やナノ蛍光体の表面欠陥の増大が原因と推察される。 

 

 この章では焼成により 22.8%の蛍光量子効率が得られたが、第 6 章で必要とした 30.8%に

及ばない。また、焼成後にも残留したクエン酸イオンが観測された。副生成物の生成や表面
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修飾剤の熱分解による表面欠陥の増大で蛍光強度が低下するため、焼成によるこれ以上の蛍

光特性の大きな改善は見込めないといえる。そのため、別の方法による蛍光特性の改善の検

討が必要である。吸着水による励起した Eu3+の失活を回避するには、水を利用せずナノ蛍光

体を合成する方法が考えられる。水の代わりに重水を利用すると、OD 基は OH 基よりも小

さな伸縮振動のエネルギーを有するため Eu3+への消光作用が小さく、蛍光強度の低下の抑制

に有効である[7-3,5]。しかし、重水は高価であることから反応場として利用するには不向き

である。また、沸点が 100 °Cで高沸点有機溶媒に比較して低く、結晶性の向上を目的とした

高温での熟成が困難である。そのため、別の高沸点有機溶媒を利用したナノ蛍光体の合成が

望ましい。また、光安定性の改善については、クエン酸イオンの代わりに光還元能を有さな

い表面修飾剤を利用する、あるいは無機材料のシェルを YVO4:Bi3+,Eu3+上に成長させて表面

を保護するなど、ナノ蛍光体の分散性を維持させつつ表面の化学状態を安定化させる方法の

検討が必要といえる。 
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第 8章 結論および展望 

 

8.1 本研究で得られた結論 

 本研究では、クエン酸前駆体を介して合成した YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子を利用した無色透

明なナノコンポジットを作製し、その諸特性を評価した。透光性の高いナノコンポジットを

作製するため、親水性でナノ蛍光体が凝集せず、かつ近紫外域から近赤外域にかけて光を吸

収しない 3 種の材料との複合化を検討した。さらに、太陽電池用波長変換膜への応用を検討

するため、作製した膜試料を利用して波長変換効果が単結晶シリコン太陽電池の光電変換効

率に与える影響を評価した。また、ナノ蛍光体を焼成して蛍光量子効率および光安定性の改

善を検討した。 

 

 第 3 章では、まず始めに、YVO4ナノ粒子、YVO4:Bi3+ナノ粒子および YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ

粒子の諸特性を評価した。いずれも正方晶が単相で得られ、Y3+よりも大きな Bi3+および Eu3+

の含有量が増大するに伴い格子面間隔が増大した。一次粒子は 10 nm未満の単結晶であった。

一方、水中では数個の一次粒子が凝集し、~20 nmの流体力学的粒子径で分散した。YVO4に

Bi3+をドープするとバンド構造の変化による吸収ピークのレッドシフトが観測された。さら

に Eu3+をドープすると、近紫外光照射下で f–f遷移による赤色発光を示した。YVO4:Bi3+,Eu3+

ナノ粒子に対する Bi3+のドープ濃度を変化させると、バンド間遷移に帰属できる励起ピーク

の位置および蛍光量子効率の変化が観測された。次に、これらのナノ粒子を親水性のポリウ

レタン樹脂水溶液に分散させて、バーコート法でガラス基板上に塗布しナノコンポジット膜

を作製し、その光学特性を評価した。ナノコンポジット膜は可視域で 80%以上の透過率を示

した。ただし、成膜による反射率の増大に起因すると考えられる透過率の低下が見られた。

近紫外光に対する透過率や蛍光スペクトルには、含有するナノ粒子の光学特性が反映した。

また、YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子を含有するナノコンポジット膜の厚さが増大すると、それに伴

い近紫外域の光学密度と蛍光強度が増大した。 

 

 第 4 章では、ゾル－ゲル法によりシリカを利用した無色透明な板状ナノコンポジットを作

製した。塩基性のケイ酸テトラメチルアンモニウム水溶液に YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子を分散

させゾルとし、乳酸メチルの加水分解による pH の均一な低下を利用してゲル化させた。ナ

ノコンポジットを透過型電子顕微鏡で観察すると、ナノ粒子がよく分散していた。試料はナ

ノ蛍光体とシリカに加えて有機物のテトラメチルアンモニウムおよび乳酸イオンを含有して

いた。板状ナノコンポジットの可視域の透過率は 75%以上であり高い透光性を示した。一方、

近紫外域ではナノ蛍光体のバンド間遷移による吸収が見られ、厚さの増大に伴い光学密度が
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増大した。蛍光強度は励起光に対する光学密度に比例した。このことから、ナノ蛍光体の光

散乱強度は無視できるほど小さいといえる。また、光安定性はナノ蛍光体の本来の特性と同

等であり、シリカがナノ蛍光体と光化学反応を起こさないことが示唆された。 

 

 第 5 章では、シリコーン変性アクリル樹脂を利用した無色透明なナノコンポジット膜を作

製した。樹脂ナノ粒子と YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子が同時に分散した塩基性水系コロイド溶液

を塗料液として、電気泳動堆積法により透明導電性 ITO 被覆ガラス基板上にナノコンポジッ

ト膜を堆積させた。光学顕微鏡観察により、膜には水の電気分解で生成した O2ガスに起因す

ると考えられるミクロンサイズの気泡が散見された。走査型電子顕微鏡で断面を観察すると、

基板上に均一に膜が堆積していた。また、透過型電子顕微鏡でミクロな構造を観察すると、

樹脂ナノ粒子の周囲にナノ蛍光体が分散していた。堆積時間の増大に伴い膜厚が成長した。

一方、ナノコンポジット膜が含有するナノ蛍光体と樹脂ナノ粒子の割合は、塗料液中の配合

比とほぼ一致した。塗料液中の 2 種類のナノ粒子はゼータ電位が異なり、樹脂ナノ粒子の電

気泳動移動度はナノ蛍光体よりも約 3 倍大きい。したがって、基板上への粒子の堆積は、電

気泳動に加えて拡散や分散媒の対流などが複合的に影響していると推察される。膜厚が 3 m

のときには可視域の透過率は 80%以上であった。しかし、膜厚が増大すると、比較的大きな

樹脂ナノ粒子の光散乱強度の増大により、可視域の透過率が低下した。一方、蛍光強度は膜

の成長に伴い増大した。蛍光強度と励起光に対する光学密度の関係から、光散乱によりナノ

蛍光体の励起率が増大することが示唆された。また、ポリウレタン樹脂を利用した場合より

光安定性が向上した。 

 

 第 6 章では、第 3 章で作製したナノコンポジット膜試料を単結晶シリコン太陽電池モジュ

ールに接着し、紫外光および疑似太陽光照射下で太陽電池特性を測定した。試料によらず、

開放電圧は一致した。一方、短絡電流には変化が見られた。YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子を含有す

る膜試料を太陽電池に接着すると、波長変換機能を有さない YVO4ナノ粒子および YVO4:Bi3+

ナノ粒子を含有する膜試料を用いた場合に比較して、短絡電流および光電変換効率の増大が

見られた。波長変換特性が太陽電池特性に影響を与えることが実証されたといえる。また、

ナノ蛍光体の蛍光量子効率および膜厚の増大により短絡電流の増大が見られた。ブランク試

料として膜を作製していない基板を用いたときの結果を基準とすると、紫外光照射下では短

絡電流および光電変換効率が改善したが、疑似太陽光照射では両方の値が低下した。これは、

成膜により可視光に対する反射率が増大し、その影響を上回るだけの波長変換効果による利

得が得られず光電流が減少したためと考えられる。この波長変換膜を利用して光電流および

光電変換効率を改善するには、ナノ蛍光体の蛍光量子効率を現状の 21.4%から 30.8%以上に
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改善する必要があると見積もられた。 

 

第 7章では、焼成により YVO4:Bi3+,Eu3＋ナノ粒子の蛍光特性の改善を検討した。300 °Cで

焼成すると蛍光強度が増大して蛍光量子効率が 22.8%に改善し、また光安定性の改善も見ら

れた。しかし、400 °C以上の焼成では蛍光強度が低下した。蛍光強度の増大は励起した Eu3+

を失活させる吸着水の除去によると考えられる。一方、蛍光強度の低下は副生成物の存在や

表面修飾剤の熱分解により表面欠陥が増大したためと推察される。また、第 5 章で作製した

シリコーン変性アクリル樹脂を利用したナノコンポジット膜試料を 300 °Cで焼成すると、透

過率および蛍光強度の低下が見られた。微小なクラックや空孔の生成による光散乱強度の増

大のほか、膜中のナノ蛍光体に吸着した表面修飾剤の熱分解がナノ蛍光体の粉末試料を焼成

した場合に比較して促進し、多くの表面欠陥が生成したことが原因の可能性がある。 

 

8.2 課題の抽出と研究の展望 

 YVO4:Bi3+,Eu3+ナノ粒子を 3種類の材料と複合化し、無色透明なナノコンポジットを作製で

きた。ポリウレタン樹脂を用いると光安定性の低下が問題となった。一方、シリカと複合化

するとナノ蛍光体の本来の特性と同等の光安定性を示したことから、近紫外励起白色 LED な

どへナノコンポジットの長期的な利用が期待できる。また、シリコーン変性アクリル樹脂と

複合化することでフレキシブルな波長変換膜を作製でき、薄膜太陽電池などへの応用の可能

性が開けた。本研究で扱ったナノコンポジットの作製法は表面が負に帯電した親水性ナノ粒

子にも広く適用できると考えられ、ほかの種類のナノ粒子がよく分散した様々なナノコンポ

ジットを作製できる可能性がある。 

 

波長変換膜試料の太陽電池への応用を検討したところ、第 3 章で作製したナノコンポジッ

ト膜試料を用いた測定により、波長変換効果が光電流および光電変換効率に影響を与えるこ

とが明らかにされた。本研究では検討しなかったが、第 4 章で作製したシリカを利用したナ

ノコンポジットを用いても、同様に含有するナノ蛍光体の蛍光量子効率や試料の厚さが増大

するに伴い光電流および光電変換効率が増大すると予想される。一方、第 5 章で作製したシ

リコーン変性アクリル樹脂と複合化したナノコンポジット膜試料は、膜厚の増大により可視

域の透過率が著しく低下した。そのため、蛍光強度の増大による利得と可視光の光散乱によ

る損失との兼ね合いにより、この試料を用いた場合の光電流および光電変換効率は、ある膜

厚までは増大し、それ以上の膜厚では低下すると予想される。 

 

本研究における波長変換膜の太陽電池への応用では、屈折率の高い膜の作製による可視域
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の反射率の増大が問題となった。反射率の増大を抑制するには、作製した膜に屈折率勾配や

モスアイ構造などの反射防止構造を付与することが有効と考えられる。一方、合成されたナ

ノ蛍光体の蛍光量子効率についても現状では最大で 21.4%であることから、改善の余地が大

きい。焼成を行うことで蛍光量子効率が改善し、また光還元能を有するクエン酸イオンの熱

分解による光安定性の向上も観測された。しかしながら、焼成を経ても蛍光量子効率は 22.8%

までしか改善しなかった。高温での焼成は副生成物を生成し、また表面修飾剤の熱分解によ

り表面欠陥が増加するため、むしろ蛍光強度が低下することがわかった。したがって、これ

以上の大幅な蛍光特性の改善は困難であることから、根本的な問題の解決のためにナノ蛍光

体の合成法を見直す必要がある。 

 

 新たな合成法には、(i) 励起した Eu3+に対し消光効果を有する水を用いないこと、(ii) 高い

温度で熟成できる高沸点有機溶媒を反応場とすること、(iii) ナノ蛍光体を光還元する物質を

用いないことが要求される。例えば、高沸点溶媒のジフェニルエーテルを反応場とし、リン

酸トリブチルを表面修飾剤とした非水系での希土類ドープ型 YPO4 ナノ粒子の合成法を

YVO4 系にも適用できると考えられる[8-1–9]。また、表面を無機材料シェルで保護し表面欠

陥を減少させ、周辺環境との化学反応による蛍光特性の劣化を抑制するなど、耐久性の向上

も視野に入れる必要がある。さらに、消光作用を有する水を用いないことで、Yb3+による近

赤外蛍光を利用できる可能性がある。YVO4:Bi3+,Yb3+は近紫外光を近赤外光に変換する材料で

ある[8-10–12]。この蛍光体には量子切断効果により 100%以上の蛍光量子効率を得られる可能

性があるため、太陽電池用変換材料への応用が有望視されている。しかし、励起した Yb3+は

水の OH 基により失活することが知られており、特に表面積の大きなナノ粒子には深刻な問

題となる。したがって、水系で合成した YVO4:Bi3+,Yb3+ナノ粒子の蛍光の利用は困難である

が、非水系で合成することで近赤外蛍光を得られる期待がある。将来的には、高発光効率お

よび長期耐久性を有するドープ型 YVO4ナノ蛍光体を利用した無色透明なナノコンポジット

膜を作製できれば、実用的な太陽電池用波長変換膜としての利用が可能であると考えられる。 

 

 本研究で遂行した太陽電池用波長変換膜の利用に関する検討では、測定結果の信頼性を高

めるために同じ太陽電池を利用し、波長変換膜試料のみを交換して測定を行う手法を採った。

しかし、実際には太陽電池モジュールの部材である封止剤にナノ蛍光体を分散させて利用す

ることになる。近年産業界では、近紫外光を可視光に変換する太陽電池用封止シートの開発

が活発化している。(株)日東電工では、95%以上の蛍光量子効率を有する青色蛍光体を利用し

た封止シートを開発し、これを結晶系シリコン太陽電池に利用するとモジュール出力が 2%

向上するとしている[8-13]。また、(株)日立化成では、封止シートの原料となる緑色蛍光体を
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含有したアクリル樹脂粒子を開発した。これを用いて結晶系シリコン太陽電池モジュールを

作製すると、通常の封止シートを利用した場合に比較して光電変換効率が 2%程度増大する

[8-14]。一方、これらとは異なる太陽電池用波長変換材料の応用形態として、蛍光集光装置が

挙げられる[8-15]。この装置は、Fig. 8-1 に示すように、波長変換膜を作製したガラス板や板

状の波長変換材料の端部に太陽電池セルを設置したものである。原理としては、板の広い面

で太陽光を受け、蛍光体で一部の光を吸収する。発せられた蛍光は板の内部で反射を繰り返

し、端部の太陽電池セルへ集光される。受光面積に対して太陽電池が小面積であることから

低コスト太陽電池として注目されており、窓ガラスとして利用できるなど広い土地を必要と

しないことから設置上の利点もある。本研究で作製した波長変換機能を有するナノコンポジ

ットはこの蛍光集光装置への技術転化が可能である。量子ドットを利用した報告もあり[8-16]、

今後はナノ蛍光体の蛍光集光装置への利用に関する研究・開発もより大きく展開していくこ

とが期待される。 

 

Fig. 8-1 Structure of a luminescent solar concentrator. 
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