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環境整合材料基盤技術共同研究拠点における主要な共同
研究テーマである，省エネルギーと長寿命化を目指した環
境整合材料を主なターゲットとし，2024年度においては，
以下に示す 3つの研究テーマ，1）アップコンバージョン
蛍光体の高輝度化，2）全無機ペロブスカイト太陽電池の
光吸収層材料の非鉛化，3）機械学習を用いた機能性材料
の物性予測，に関する国際共同研究を進めた。以下に，本
年度の成果概要の一部について，それぞれ記す。

1）アップコンバージョン蛍光体の高輝度化
アップコンバージョン （UC） 蛍光体とは，照射する光の

エネルギーをより高いエネルギーの光に変換して放出する
蛍光体のことであり，様々な工業的応用が期待されてい
る。その中でも，太陽電池とのハイブリッド化により，太
陽光の中でこれまで発電に寄与していなかった近赤外光を
可視光に変換することにより太陽電池の高効率化が予測さ
れることから，高輝度かつ長寿命のUC蛍光体の開発が期
待されている［1-1］。しかしながら，現存する長寿命UC
蛍光体は，近赤外光レーザーによって実現されるものに限
定されており，その発光効率を上げる高輝度化が必須であ
る。
本年度の研究においては，酸化物をマトリックスとし
て，主にErを発光中心としたUC蛍光体の合成と評価，
ならびに高輝度化に取り組み，その成果を国際会議［1-2， 
3，4］および学術論文［1-5］として発表した。ここでは，そ
れらの成果の一例としてErを添加したCaMoO4 の高輝度
化の結果［1-5］について示す。試料は固相反応法で合成し，
原料には高純度のCaCO3， MoO3， Er2O3 粉末を用いた。結
晶構造の評価は，粉末X線回折法により行い，合成した試
料がすべてシェーライト構造の単相であることを確認し
た。X線回折の結果から求めた単位胞体積とErの添加量
の関係を図 1 - 1 に示す （実験結果は黒丸，黒実線）。

Erの添加により若干の体積減少が見られた。この減少
はイオン半径の比較から 3つのCa2+と 2つのEr3+の置換に
より説明できそうではあるが，電荷を補償するためのカチ
オン欠陥を伴う置換となるため，電荷補償による欠陥を含
むEr3+添加CaMoO4 に対する体積変化を，第一原理計算に
より検討した。その計算結果も図 1 - 1 に赤，青点線で示
されているが，この比較からEr3+はCa2+サイトに置換され
ていることが示唆された。UC発光スペクトルの測定によ
り，Caに対して 3 at%のErを添加したときに発光強度が
最大となることを確認した。そこで，Erの添加量は 3 at%
に固定して，上記合成に用いた原料に加えて，K2CO3 粉末
を加えた試料を同じ合成条件で作製した。それらのUC発
光スペクトルを図 1 - 2 に示す。ここで加えたK2CO3 の量
の範囲内では，加えた量が多くなるほど，UC発光強度が
大きくなることが示された。そこで，K2CO3 の影響につい
て検討するために，焼成後の元素分析並びに熱重量測定
を行った。元素分析には，蛍光X線法を用いたが，焼成後
の試料にはほとんどKが存在していないことが示され，ま
た，熱重量測定の結果からも，K2CO3 からのCO2 放出に
伴う分解と，その後の緩やかな重量減少が確認でき，後
者の減少量が原料中に含まれるKの量にほぼ等しくなるこ
とから，焼成によりKはほとんどすべて昇華しているもの
と考えられた。更に，焼成後の試料のSEM画像の測定を
行ったところ，K2CO3 を加えた量が多くなるほど大きな粒
に成長していることが確認できた。以上の評価実験の結果
をまとめると，K2CO3 を原料に加えることにより，粒径が
大きくなり，それによって粒内における反射が抑えられ
ることとなり，結果として粒から放出される光量が増え，
UC発光強度が増大したものと結論付けることができた。

2） 全無機ペロブスカイト太陽電池の光吸収層材料の非鉛化
次世代太陽電池として期待されているペロブスカイト太
陽電池では，主に有機無機ハイブリッドペロブスカイトを
吸光層に用いられれているが，長期利用においてその耐久
性に課題がある。特に実用環境下において長期間紫外線を
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図1 - 2 　 Er添加CaMoO4 のアップコンバージョン発光ス
ペクトル （yは加えたK2CO3 の量）

図 1 - 1 　Er添加CaMoO4 の体積変化
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受け続けることと，高温環境に置かれることにより，有機
分子が揮発し分解されることが耐久性の低下につながって
いると考えられている。そこで，有機分子を含まない全無
機ペロブスカイトを吸光層に用いることが検討されてい
る。更に，これらのペロブスカイト吸光層物質には毒性の
ある鉛が使用されていることも問題となっており，非鉛化
も重要な課題となっている。本研究では，鉛を用いない全
無機ペロブスカイトの一つであり，今後吸光層材料として
期待されているCsSnI3 の諸性質について，第一原理計算
を用いて検討した［2-1］。CsSnI3 は図 2 - 1 に示すような構
造多形が存在し，α， β， γ， δ相が知られている。α， β， γ相
はすべてペロブスカイト構造であるが，その結晶系がそれ
ぞれ立方晶，正方晶，直方晶である。δ相はペロブスカイ
ト構造をとらない。

これらの 4つの相に対して，世界的に広く用いられてい
る第一原理計算パッケージの一つであるVASP［2-2］コー
ドを用いて電子状態，相安定性，光学特性について検討し
た。一般に，第一原理計算においては，電子相関の記述を
どの近似レベルで行うかによって精度が異なることが知ら
れている。本研究では，最も広く用いられているGGA近
似，meta-GGA近似の一つであるSCAN近似，ハイブリッ
ド汎関数を用いるHSE06近似を用いて，全エネルギー，
格子定数およびバンドギャップの評価を行った。GGA近
似では，どの相に対しても格子定数を数%程度過大評価
し，バンドギャップについては実験値を大幅に下回った。
SCAN近似は，格子定数を精度よく再現し，バンドギャッ
プの計算値はGGAよりは改善したものの，まだ十分な一
致には届かない状況であった。HSE06近似では，バンド
ギャップを0.1 eV程度の誤差内で実験を再現できていた。
しかしながら，HSE06では計算時間がGGAに比べて 2桁
から 3桁程度かかるため，大規模なモデルの計算には適さ
ないのが現状である。ここでは，参考のため，GGA近似
で計算したバンド構造を図 2 - 2 に示す。この結果より，δ

相のみ間接遷移型のバンド構造となっており，他の 3つの
相は直接遷移型で太陽電池に適用しやすいことが示唆され
た。

3）機械学習を用いた機能性材料の物性予測
前年に引き続き，機械学習を用いた機能性材料の物性予
測を行った。光学材料として広く用いられるガーネット型
構造物質の結晶構造推定モデルの構築およびバンドギャッ
プの予測［3-1］，高エントロピー合金の耐放射線能推定［3-
2］，希土類フリー蛍光体の電子状態［3-3］等に関する成果を
国内学会および国際会議にて発表した。
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図 2 - 1 　CsSnI3 の （a） α， （b） β， （c） γ， （d） δ相の結晶構造

図 2 - 2 　CsSnI3 の （a） α， （b） β， （c） γ， （d） δ相のバンド構造
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