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１． 研究のねらい 

太陽光発電の普及と高効率化は、人類の持続的生存のために不可避の目標である。現在普

及・実用化している太陽電池の多くは、結晶シリコン系に代表される半導体の単 pn 接合からなっ

ており、その光電変換効率の入射光波長依存性は材料半導体のバンドギャップ等の光学特性

に支配されている。したがって、紫外・青色光の領域の短波長側では入射光子エネルギーの割

に 変 換 効 率 は 低 く な り 、 単 接 合 型 太 陽 電 池 の 変 換 効 率 の 上 限 を 規 定 し て い る 、

Shockley-Queisser 限界の一因となっている。その一方で、結晶シリコンや CIGS 半導体のバンド

ギャップは約 1.1eV であるため、これらの太陽電池の分光感度曲線は 1.2eV、波長 1μm 付近で

ピークを持つ。そこで、可視光中心波長にピークを持ち、紫外から近赤外まで広帯域のスペクト

ルを有する太陽光成分のうち、0.5μm 以下の短波長光子を量子切断により、2 倍数の 1μm 光

子に分裂させれば、より多くの電子-正孔対を発生させることができ、太陽電池の効率を高める

ことができるはずである。本研究では、長波長光には透明で、紫外・青色成分のみを選択的に吸

収、量子効率 200%で波長 1μm の鋭いスペクトル発光を示す波長変換材料（ガラス、透光性セラ

ミックス、透明導電膜）の探索を行っている。現行のカバーガラスや透明電極に以上の様な波長

変換機能を付与することにより、太陽電池の高効率化を目指す。量子切断現象は、希土類イオ

ンの 4f エネルギー準位を巧みに利用して、短波長光子を 2 つの長波長光子へ変換するものであ

り、紫外-可視波長では良く知られた現象である。一方で、高効率レーザや蛍光体の活性中心で

ある希土類元素のうち、Yb3+イオン（電子配置 4f13: 4f 軌道にホール 1 ヶ）は、1.25eV 付近に励起

準位を一つだけ有している。その単純なエネルギー準位構造ゆえに、多くの単独添加結晶およ

びガラスホスト中で、0.95μm での直接励起時に

ほぼ 100%の量子効率で 1.0μm 蛍光を示し、高効

率ファイバレーザや固体 YAG レーザ材料の活性

中心でもあることが良く知られている。 

本研究では、エネルギードナーとなる希土類ド

ーパントの吸収光学遷移やホスト材料のバンド吸

収端で、太陽光成分のうち近紫外から可視0.5μm

までの広い波長域の光を吸収し、2 つの Yb3+イオ

ンへエネルギー伝達して 1μm 光子を発する、新し

い量子切断現象を利用する(図 1）ことにより、高効

率太陽光発電への応用展開を計る。    図１：太陽光スペクトルと結晶 Si 感度 
        曲線と波長変換の概念図。 

 

 



 

２． 研究成果 

 

（１）概要 

本研究では、長波長光には透明で、紫外・青色成分のみを選択的に吸収、量子効率 200%で

波長 1μm の鋭いスペクトル発光を示す波長変換材料（ガラス、透光性セラミックス、透明導電

膜）の探索を行った。 

研究項目 A「4f-5d 許容電子遷移を示すガーネットセラミックスにおける青色→1μm 変換の発

見」については、世界で初めて Ce-Yb 共添加系で、青色→1μm 波長変換する現象を発見し

た。光吸収が 5d←4f 許容遷移によるため、高い吸収断面積を有し、短波長太陽光成分の相当

分を薄い材料厚さで吸収でき、かつエネルギー移動により 1μm へ波長変換する。またホスト

のガーネット固溶体の組成調整により、Ce:5d 準位のエネルギー制御に取り組んだ。 

研究項目B「量子切断を示す希土類-Yb共添加ガラスの開発と波長変換特性」については、

1μm 発光中心である Yb3+へエネルギー供給するドナーとして、2.5～2.8eV 付近に吸収励起準

位を有する Pr3+イオンや Tb3+イオンを選び、波長変換特性を調査した。ガラスをホストとして選

び、高効率化を試みた。ドナーの量子効率向上のために、母体の透明性を保ちながら、フォノ

ンエネルギーの低いフッ化物のナノ結晶をガラスマトリックス中に析出させ、選択的に両希土

類イオンを結晶に固溶させることで、波長変換効率の向上に成功した。さらに同共添加系で、

青色光の量子切断機構を検討し、1μm光子以外に1.3μm光子発生も起こっていることを明ら

かにした。 

研究項目 C「母体のバンド間遷移から Yb3+へのエネルギー移動と波長変換」については、近

紫外から可視紫にバンド吸収端を有し、かつ電導性を付与できる酸化物結晶として、ZnO, 

In2O3 等を選び、Yb3+イオンをドーピングして、波長変換特性を調べた。In2O3 に関しては、ITO の

主成分で、結晶化学的にYb2O3と同型、かつ全率固溶であり、20%の高濃度ドーピングでも濃度

消光することなく、0.4μm→1.0μm 変換ができることを見出した。 CeO2 はホタル石型構造であ

り、8 配位のカチオンサイトを有するため、高い濃度で Yb ドーピングに成功した。またホストの

バンド間遷移吸収により、0.4μm→1.0μm 変換ができることを見出した。 

 

（２）詳細  



 

図 2：Ce-Yb 系の発光スペクトル。 

図 3：LuAG, YAG, GdAG 固溶体                 

セラミックスの写真。 

研究項目 A「4f-5d 許容電子遷移を示すガーネットセラミックスにおける青色→1 m 変換」 
波長変換材料、特にCe-Yb共添加イットリウムア

ルミガーネット(YAG)の作製と光物性評価を行っ

た。ガーネット結晶中における量子切断機構：セリ

ウム(Ce)からイッテルビウム(Yb)へのエネルギー伝

達：による、可視→近赤外蛍光現象を利用した酸化

物波長変換蛍光体の作製を行った。まずはガーネ

ット単相生成のための合成条件の確立を行った。

得られた試料の波長変換特性、励起スペクトル、量

子収率の評価を行い、ドーピング濃度の最適化を

計った。 

試料作製は酸化物原料を用いた固相反応により

真空電気炉を用いて行い、得られた試料の X 線回

折測定により、生成結晶相の同定し、ガーネット単

相生成のための合成条件の確立を行った。Ce-Yb

濃度依存性の調査より、Ce0.5%、Yb10%の時に青色

－近赤外変換効率が最大となり、1 m 発光強度が

最大となること(図２）を明らかにした。積分球による

全放射束測定からは、量子収率は 20%であることが

わかった。                             
 波長変換材料として期待される Ce3+-Yb3+: YAG 結晶において、ドナーである Ce3+の蛍光寿命

の Yb3+濃度依存性から Ce3+から Yb3+へのエネルギー移動効率を見積もった。Yb を共添加した

試料で Ce3+の蛍光寿命の減少を観測し、Yb 濃度 10%において、エネルギー移動効率は 60%程

度であると見積るができた。 

YAG 中の Ce の発光波長は 530nm であり、量子切断のためには最低 5d 準位のエネルギー

位置がやや低く、ET のドナー準位として最適とはいえない。そこでガーネットホスト組成を変

え、配位子場(5d 軌道分裂)チューニングによる、波長変換効率の向上を図った。                      

Ce 単独添加ガーネット蛍光体に関するこれまでの知見によれば、Y の占める 12 面体サイト

をイオン半径の小さな Lu で、Al の占める八面体、四面体サイトをイオン半径の大きな Sc や Ga

で置換すると 5d 軌道の配位子場分裂が減少するため、発光始準位である最低 5d 軌道のエネ

ルギー位置が上昇し、吸収・発光波長がブルーシフトすることが知られている(図３）。そこで、

(Y,Lu)3(Sc,Ga)2 (Ga,Al)3O12系で系統的に固溶体の作製を行い、5d準位位置と波長変換特性の

関係を調査した。またガーネットは立方晶構造であることから、透光性セラミックスの作製も行

った。 YAG, YSAG, YAGG, YGG などガーネット構造の八面体サイト四面体サイトを置換した組

成の異なる試料を作製し、光物性を調べた。Ce3+:5d 軌道の高さが 20,000cm-1 に近づくにつれ

て,Yb3+へのエネルギー移動（ET)効率が高くなることを明らかにした。また副産物（セレンディピ

ティ）として YAGG:Ce,Cr ガーネットで長残光が起こることを発見した。Appl. Phys. Lett. 104, 

(2014) 101904 (4p). 日没後の夜間発電の可能性を示すものである。 

 



 

研究項目 B「量子切断を示す希土類-Yb 共添加透明セラミックスの開発と波長変換特性」 

Pr3+,Yb3+系における量子切断現象を検証する上で、ドナーである Pr3+:3P0 準位の寿命を測定

し、Pr3+からYb3+へのET効率を算出した。Pr3+-Yb3+共添加フッ化物結晶析出結晶化ガラス試料

の Pr3+:3P0 準位の蛍光寿命は、Pr3+単独添加試料のそれよりも短くなり、量子切断過程の第一

段階の ET 効率は最大で 80%と見積もられた。また量子切断・波長変換機構を調べるために、

励起波長や試料温度を変えて発光スペクトルを測定ことにより、青色励起時の発光機構を考

察した。可能性としては、図４に示す様に、(I)3P0→1G4 の 2 段階発光、(II)Pr から Yb への 2
段階 ET、（III)3P0 準位から一段階 ET と 1G4 発光(1.3 m)、（IV)3P0 発光と 1G4 から Yb への

一段階 ET が考えられる。このうち、（III)の機構が最も高い確率で起こっていることが明らかと

なった。つまり量子切断は起こっているが、1 m 光子＋1.3 m 光子への変換であり、青色→

1 m 変換の量子効率は 80%を下回る。 

図 4：Pr-Yb 添加系における可能なエネルギー移動機構。 
 

これまでにガラスやフッ化物結晶で、2 段階エネルギー移動(ET)により、青色→1μm 量子切

断が起こることを確認している Pr3+- Yb3+の組合せで、ホスト材料として、立方晶構造で、ランタ

ニドを高濃度で固溶可能、またフォノンエネルギーも小さいために ET ドナーである Pr3+:3P0 準位

の高効率化が期待できる Y2O3 や Gd2O3 酸化物を Pr3+- Yb3+のホストとして選択し、その透光性

セラミックスの作製を行った。共沈法によるナノ粉末の作製や、スリップキャスト法によるペレッ

トの成形、種々の助剤の添加がセラミックスの透光性に与える影響について調べ、それぞれの

方法で得られた沈殿物やナノ粉末の粒子の形態、サイズは、SEM と粒径分布装置により観測

し、焼結した試料については透過率測定や SEM による表面観察を行伊、条件の最適化を行っ

た。さらに、Pr3+- Yb3+共添加 Y2O3 について、その可視-近赤外での光学特性を評価し、波長変

換機構の解明を行った。 

 
研究項目 C「母体のバンド間遷移から Yb3+へのエネルギー移動と波長変換」 

CeO2 結晶に Yb をドーピングし、400nm 以下のバンド励起で、Yb3+への ET の結果、1μm 発

光が観測された。紫外から 1000 nm への波長変換機能を持つ多結晶体 Yb3+添加 In2O3 の作製

に成功した。Yb3+を添加した試料において、1000 nm 付近に Yb3+の f-f 遷移による吸収が観測さ

れ、添加量の増加に伴い、回折パターンは立方晶 Bixybite 型のまま不変で格子定数のみが増

加したことから、ホストへの Yb3+の固溶が確認された。Yb3+の添加量の増加に伴い、バンドギャ

ップは増加した。図５に示す様に、378 nm 励起で、Yb3+の 2F5/2 から 2F7/2 への遷移に相当する



 

図 5：(In1-xYbx)2O3の発光スペクトル。 

1000 nm 付近の発光が観測された。

360 nm 付近、470 nm 付近にピーク

を持つ励起バンドが得られ、前者は

ホストのバンド間遷移、後者は酸素

欠陥に由来すると考えられる。二種

類の励起光 (378 nm、488 nm)で

Yb3+の発光のスペクトル形状に違い

が観測されたため、Yb3+は少なくとも

2 つの異なる配位環境にあり、ホスト

により吸収されたエネルギーは 2 種

類の Yb3+へ選択的に移動することが

示唆された。 

 

研究項目 D「PLD 法による透明導電薄膜の作製と波長変換」 

ITO のホストである In2O3 に Yb3+を添加した薄膜を PLD 法で、4 種類の一定酸素分圧下でシ

リカガラス基板に蒸着を行い、熱処理を行った。すべての試料は可視域全体で高い透過率を

持つこと、バンドギャップは 3.6～3.8 eV と算出された。熱処理を行わない、蒸着後の「as-depo」

試料はアモルファスだが、熱処理を行うことで In2O3 と同形の結晶構造へ変化し、紫外励起で 1

μm 付近に Yb3+による鋭い発光が観測され、その強度は熱処理温度の上昇に伴い増加した。

観測励起帯から、透明薄膜のホストのバンド吸収からの波長変換であることがわかった。 

 

 

３． 今後の展開 

量子切断による光子数倍増という当初の目標を達成することができなかったが、通常蛍光（１

光子→１光子長波長変換）による太陽電池効率向上は他の研究者により報告されている．5 年

半に渡り模索を続けてきた末の現時点の見解では、Yb3+イオンを介する波長変換機構において、

ある消光機構が介在し、量子切断が起こっていても量子効率が 100%を超えることができない。一

方、研究遂行の途中で、研究対象と同系列の Ce 添加ガーネット結晶が Cr 共添加により、光を

蓄え、励起光遮断後も 10 時間以上の長時間に渡って残光を示すことを偶然発見した。これを太

陽電池と組み合わせると夜間発電を可能とする可能性がある。1994 年に開発され今日普及して

いる夜光塗料 SrAl2O4:Eu,Dy 残光蛍光体は紫外光でのみ蓄光が可能であるが、今回発見した

Ce ガーネット系材料は近紫外光のみならず青色光での蓄光も可能であり、照射光遮断後に緑

からオレンジの波長で長残光を示す。光吸収と発光の時間軸がずれた形であるが、これも一種

の波長変換であり、同時に畜「光エネルギー」材料の開発につながった。 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

本研究では、太陽光成分のうち、0.5μm 以下の短波長光子を量子切断により、2 倍数の 1

μm 光子に分裂させて、太陽電池の電子-正孔対発生効率を高めることを目標とした．そのた



 

め、長波長光には透明で、紫外・青色成分のみを選択的に吸収、量子効率 200%で波長 1μm

の鋭いスペクトル発光を示す波長変換材料（ガラス、透光性セラミックス、透明導電膜）の探索

を行ってきた。 

研究項目 Aについては、世界で初めて Ce-Yb共添加系で、青色→1μm波長変換する現象

を発見し、J.Appl.Phys.誌に発表した【論文１】。光吸収が 5d←4f 許容遷移によるため、高い吸

収断面積を有し、短波長太陽光成分の相当分を薄い材料厚さで吸収でき、かつエネルギー移

動により 1μm へ波長変換する。この材料の発見は、高く注目を集め、同論文は 70 回の被引

用回数を数えている。その後、ホストのガーネット結晶の固溶体組成調整により、ドナーである

Ce:5d 準位のエネルギーチューニングによるエネルギー移動効率向上に取り組んだが、結果

的に量子効率 100%を超えておらず、成果に不満を感じている。 

研究項目 B については、1μm 発光中心である Yb3+へエネルギー供給するドナーとして、励

起準位のちょうど 2 倍強の 2.5～2.8eV 付近に吸収励起準位を有する Pr3+イオンや Tb3+イオン

を選び、波長変換特性を調査している。ホストとして、透明なカバー材に適しているガラスを選

び、高効率化を試みている。ドナーの量子効率向上のために、母体の透明性を保ちながら、フ

ォノンエネルギーの低いフッ化物のナノ結晶をケイ酸塩ガラスマトリックス中に析出させ、選択

的に両希土類イオンをフッ化物結晶に固溶させることで、波長変換効率の向上に成功してい

る。この手法は特に Pr3+イオンに関しては、エネルギードナー準位である 3P0 準位の量子効率

が、多フォノン緩和により低下しやすいため、有効に働くことを見出している. さらに同共添加

系で、青色光の量子切断機構を詳細に検討し、1μm フォトン以外に 1.3μm 光子発生も起こっ

ていることを分光学的に明らかにした。 

研究項目 C については、近紫外から可視紫にバンド吸収端を有し、かつ電導性を付与でき

る酸化物結晶として、ZnO, In2O3等を選びにYb3+イオンをドーピングして、波長変換特性を調べ

ている。これは、太陽電池セルを構成する透明導電膜に波長変換機能を付与することを念頭

に置いたものであり、既存セルの構造を大幅に変えることなく、入射フォトン数を増やすという

アイディアである。In2O3 に関しては、ITO の主成分で、結晶化学的に Yb2O3 と同型、かつ全率

固溶であり、20%の高濃度ドーピングでも濃度消光することなく、0.4μm→1.0μm 変換ができる

ことを見出した。CeO2 はホタル石型構造であり、8 配位のカチオンサイトを有するため、高い濃

度でYbドーピングに成功した。またホストのバンド間遷移吸収により、0.4μm→1.0μm変換が

できることを見出した。 

以上、本研究では、Yb の 1μm 発光を利用するという共通基盤は堅持しつつ、3 つの異なる

視点から、透光性セラミックス、ガラス、導電性薄膜材料をホストとして、波長変換の発現を見

出している。しかし未だ量子効率 100%を超える材料系の発見に至っておらず、各 3 つの項目

において研究期間内に高効率化の実現には至らなかった。一方で、本研究の概念は注目を

集めており、6-(3)に記載した以外にも国際会議招待講演数は枚挙に暇がない。 

 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

広帯域の太陽光のうち、0.5μm以下の短波長光子を量子切断で、2つの1μm長波長光子

に分裂させ れば、高い効率で電子・正孔対を発生させることができ、結晶Si太陽電池の光電



 

変換効率の増大が期待される。ここで使用される量子切断用蛍光体は、1つの高エネルギー

光子を吸収して、より低エネルギーの2つの光子を放出する蛍光体で、太陽電池応用として、

ドナー（セリウム；Ce3+）とアクセプター（イッテルビウム；Yb3+）を共添加したYAG（イットリウムア

ルミニウムガーネット）を基本系とする結晶ホスト材料やガラスホスト材料などの最適な量子

切断を示す材料組成を検討する必要がある。田部研究者は、これまでに、紫外可視成分を

吸収し、高量子効率で1μm発光を示す波長変換材料（ガラス、透光性セラミックス、透明導

電膜）の探索を進め、Pr3+-Yb3+共添加オキシフロライド透明結晶化ガラスの可視-近赤外波長

変換特性の評価研究において、エネルギー移動のメカニズム解析に注力している。  

本研究では、長波長光には透明で、紫外・青色成分のみを選択的に吸収、量子効率200%

で波長1μm の鋭いスペクトル発光を示す波長変換材料（ガラス、透光性セラミックス、透明

導電膜）の探索を行った。Yb の1μm 発光を利用するという共通基盤は堅持しつつ、3つの

異なる視点から、透光性セラミックス、ガラス、導電性薄膜材料をホストとして、波長変換の発

現を見出している。しかし未だ量子効率100%を超える材料系の発見に至っておらず、各3つの

テーマにおいて研究期間内に高効率化の実現には至らなかった。量子切断・波長変換という

極めて重要で困難な研究課題に挑戦したことは高く評価できる。その証拠として、本研究の

概念は注目を集めており、多くの国際会議に招待されている。結果を着実に論文化し、７０件

以上の引用がある論文もあり、国際的な注目を浴びている。波長変換材料という観点で学術

的あるいは応用的観点から優れた成果が得られている。世界で初めてCe-Yb 共添加系で、

青色→1μm 波長変換する現象を、更に、光を蓄え、励起光遮断後も10 時間以上の長時間

に渡って残光を示すことを発見した。  

Yb の 1μm 発光を利用した波長変換材料の開発において、ホスト材料として透光性セラミ

ックス、ガラス、導電性薄膜材料の可能性を系統的に調べ上げたが、波長変換の量子効率

100%を超える材料系の開発までには至らず、今後の課題として残った。Yb3+イオンを介する波

長変換機構において、どのような消光機構が働き量子効率が 100%を超える量子切断プロセス

を妨げているのかメカニズム解明とその制御法の研究を期待したい。材料探索の方法は正しく、

エネルギー移動を効率化する何かが足りないと思われる。そこにたどり着くことを期待する。現

時点では、量子効率が 100%を超えることはなかったが波長変換効率向上の可能性は残って

いる。波長変換材料としては優れた材料を見出している。今回の検討結果をもとに、波長変換、

量子切断ともに実用化できるための条件、そのような系の可能性探索法など、この分野をさら

に進めるための指針を明確にしてほしい。量子切断による光子数倍増は Yb イオン系では未

達成であったが、ならば量子切断による光子数倍増を実現するための条件は何かを研究

成果をもとに明確にするために、この現象の基礎研究を続け、量子効率の向上に努めて

欲しい。100%以上の波長変換ができていないが、変換を阻害する本質的な機構を明らかにす

れば、ブレークスルーにつながるはずで、今回、原理を確立したことは、100%以上が得られて

なくても、評価して良い。粘り強く、原理に立ち戻って原因を明らかにすれば 100％を越えること

も考えられ、是非、実現してこの分野を牽引してほしい。完全でなくても、原理的に新しいコン

セプトを提案し、この分野やさらに発展させた分野を牽引する研究者として大成してほしい。今

後は、より大胆な発想による挑戦を実行し、この分野の真の開拓者を目指して頂きたい。 
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