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研究成果の概要（和文）：(1)ホウ酸塩基をもつ層状・非層状の9つのオルトホウ酸塩結晶の自己束縛励起子
(STE)発光特性の構造相関を調べた。STE発光強度変化は2次元性の大きさと一致し、STEの2次元効果によること
を明らかにした。層状複合アニオンホウ酸結晶では構造２次元性とSTEの閉じ込めによる発光の増大を示唆し
た。
(2)層状メリライト鉱物(ゲーレナイト、オケルマナイト）結晶群についてSTE発光特性の構造相関を調べた。STE
発光は、構造2次元性が大きいほど強くなる、また2次元整合構造変調の振幅に影響を受ける。オケルマナイトで
は、STEの強度は2次元性よりも不整合構造変調の振幅の増大に起因するという違いを見出した。

研究成果の概要（英文）：(1)We observed material-dependent intrinsic luminescence from self-trapped 
excitons (STEs) in nine orthoborates with BO33－ groups : layered or pseudo-layered ScBO3, YSc(BO3)
2, LuSc(BO3)2, (LaSc3(BO3)4, and Ba3Y(BO3)3 crystals and nonlayered Sr3Y2(BO3)4, Ca4LaO(BO3)3, Ca4YO
(BO3)3, and Sr6YSc(BO3)6 crystals.The intrinsic luminescence intensity from STEs was found to be 
strongly correlated with the two-dimensionality of the crystal structure. In BaCaBe2(BO3)2F2and 
BaMgBe2(BO3)2F2 crystals the dependence of the STE intensity on Ca2+substitution can be also 
explained in terms of a two-dimensional effect.(2)We examined the correlation between the intrinsic 
luminescence intensity and the two-dimensionality and structure modulation in (Ca1-xSrx)2Al2SiO7,
(Ca1-xSrx)2MgSi2O7, and(Ca1-xNax)2(Mg1-2xAl2x)Si2O7 melilite crystals. The intense luminescence is 
considered to be due mainly to an incomensurate or comensurate structural modulation effect, or a 
two-dimensional effect.

研究分野：固体光物性

キーワード： 自己束縛励起子　低次元性物質　構造変調　高エネルギー光　波長変換　オキソアニオン化合物　ホウ
酸塩　アルミン酸ケイ酸塩

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の学術的意義は、オキソアニオン(BO33-, PO43-, AlO45-, SiO44-)から成る層状や超構造(構造変調)複合
イオン化合物について、EUV-VUVの広帯域の高エネルギー光によるホスト励起で、結晶のオキソアニオン層の2次
元効果と構造変調に起因するアニオン由来の分子性自己束縛励起子の生成と発光強度の増強させるという新しい
提案である。
本研究では、自己束縛励起子という物質固有の性質と構造次元性や変調に関する基礎的知見が得られ、機能材料
開発に次元や変調制御という指導原理となり得る。得た知見から高エネルギー光の波長変換結晶創製とこれを利
用した高エネルギー光検出器の開発に応用できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
EUV(極端紫外:10～100nm)-VUV(真空紫外:100-200nm)域の高エネルギー光励起発光材料は、医学
診断、半導体検査、基礎科学分野に用途が拡大している。材料は高発光効率、短発光寿命、高エ
ネルギー光との高い相互作用をもつことが理想であるが、広帯域でこれらを満たすものはない。
複合イオン結晶で、バンド間励起で生じる自己束縛励起子の強い発光を示す層状や超構造をも
つ結晶群及び励起子からのエネルギー移動による発光を見出してきた。これまで、オキソアニオ
ン基 BO3

3-から成る層状オルトホウ酸塩(YSc(BO3)2,等)や AlO4
4-、SiO4

5-からなる層状の超構造をも
つアルミン酸ケイ酸塩(Ca2-xSrxAl3SiO7 等)が、非層状物質や超構造をもたない物質に比べ、EUV-
VUV 励起でオキソアニオン由来の自己束縛励起子(STE)の強発光と短い発光寿命を示すことを明
らかにしている。この結果から、層状と構造変調を制御したオキソアニオン結晶の 2 次元性と変
調に起因する STE の形成とエネルギー移動を経る蛍光(ホスト増感)による高ネルギー光波長変
換を考えた。オキソアニオン複合イオン結晶の固有発光の構造相関から、自己束縛励起子(自ら
作った格子歪みに束縛された励起子)の生成と発光強度は、層構造の 2 次元性や構造変調による
格子揺らぎに大きく依存するのではないかと考えた。自己己束縛励起子生成に対して下記の考
えによる研究はない。本研究の独自性は、(1)2次元効果による自己束縛励起子の生成と安定化：
アニオン基が配列した層間を陽イオン置換により広げ、層間イオンからのクーロン相互作用を
小さくし自己束縛励起子が形成されるアニオン層の 2 次元性を強くする(擬 2 次元系物質)。次
元が 1 つ小さくなると励起子の束縛が 4 倍強くなるとされ、これより励起子の層内への閉じ込
めと自己束縛効果を強くさせる。(2) 超構造・変調による自己束縛励起子の生成とサイトの増
加)： 層間イオンの組成的不規則性により超構造を生じさせる。周期的なイオン変位(変調構造)
による格子揺らぎの影響を与えてアニオン基を歪み易くさせ、自己束縛状態が形成され易くな
る局在サイトを増加させることで強い自己束縛励起子発光を発現させることが期待される。 

本研究より広帯域高速・高時間分解能の高エネルギー光検出器が開発できる。本研究では、自
己束縛励起子という物質固有の性質と構造次元性や変調の関係が明らかになることから新機能
材料開発に次元や変調制御が重要な指導原理へ展開できると考えている。さらに多重励起子生
成による多光子発光の高量子効率の蛍光体の創製に応用できる。 
２．研究の目的 

本研究は、オキソアニオン基をもつ複合イオン化合物について、EUV(極端紫外 10-100nm)-
VUV(真空紫外 100-200nm)の広帯域の高エネルギー光によるバンド間励起で生じる自己束縛励起
子(STE)の生成と発 光特性と構造 2 次元性あるいは構造変調、層内閉じ込めとの相関の知見を
えることを目的としている。 
本研究では、第 1 に、オキソアニオン(BO3

3-, PO4
3-, AlO4

5-, SiO4
4-)から成る層状や超構造(変

調構造)の複合イオン化合物について、第 2 に、EUV-VUV の広帯域の高エネルギー光によるホス
ト励起で、結晶のオキソアニオン層の 2 次元効果と構造変調に起因するアニオン由来の分子性
型の自己束縛励起子の生成と発光の増強を実現する。第 2 に、自己束縛励起子の形成に構造の 2
次元性や変調がどのように影響するのか、構造と自己束縛励起子発光の相関を解明するための
知見を得る。これらの知見を基に、ホスト励起で自己束縛励起子からのエネルギー移動による層
状の弱結晶場サイトの Ce3+ の紫外/ 可視発光の強度増大(束縛励起子増感)と発光の短寿命化
(～10ns)を実現し、EUV-VUV 光の高速・高時間分解能の波長変換結晶の創製を目指す。 
３．研究の方法 
自己束縛励起子(STE)が生成する層状複合イオン化合物を対象とし 2 次元化と構造変調で STE の
生成と自己束縛励起子発光の増大を実現する。 
広い層間と超構造を有する新規 2 次元層状オキソアニオン複合イオン結晶合成 
① 2 次元層状結晶ホウ酸塩とその固溶体(組成的不規則性) : 非等価な BO3基数の異なる 
RxY1-xSc(BO3)2 (RSB) , Sr6R1-xYxSc(BO3)6 (SRB),  A3-xCaxY(BO3)4  (ACYB)  (R=La,Lu ; A=Sr,Ba) 
② 複層(2 層構造)ホウ酸リン酸塩とその固溶体(組成的不規則性) :  非等価な BO3 及び PO4 

基の 2 種の積層構造をもつ A3-xCax(BO3)(PO4) (A=Sr,Ba) (ACBP) (A=Sr,Ba) 
③ 層状/構造変調(整合・不整合)を有するアルミン酸ケイ酸塩と固溶体(組成的不規則性) 
不規則構造の(Ca1-xAx)2Al2SiO7, (Ca1-xAx)2(Mg,Zn)Si2O7, ARAl3O7(A=Sr,Ba) (R=Y,La, Lu ; A=Sr, 
Ba)に着目し、EUV/VUV 光の吸収能の高い重原子で大きなイオン半径の希土類,アルカリ土類の不
規則置換(組成 x)により、①、②の系では層間を広げる。③の系では構造変調を生じさせる。 
得た高い 2 次元性層状結晶/変調構造材料について、STE発光強度の EUV-VUV 励起エネルギー依
存から高エネルギー光励起での STE の多重生成を明らかにする。時間分解分光法で STE 発光寿
命の励起エネルギー依存、電子スピン共鳴分光と EUV 励起熱発光により電子/正孔状態と準位を
解明する。これらから EUV-VUV光のホスト励起での STEの閉じ込めや局在サイト数増大(高強度
発光)に対する層間拡大による 2 次元性と構造変調効果を明らかにする。 
４．研究成果 

(1) ホウ酸塩基(BO3)3-をもつ層状および非層状のオルトホウ酸塩結晶における層内でのSTE形

成とその固有発光特性に対する層間変化に伴う構造 2 次元効果について、 



5 つの層状オルトホウ酸塩 ScBO3(ScB),YSc(BO3)2(YSB),LuSc(BO3)2(LuSB), (LaSc3(BO3)4(LSB), 

Ba3Y(BO3)3(BYB)と 4 つの非層状オルトホウ酸 Sr6YSc(BO3)6 (SYSB),Ca4LaO(BO3)3(LCOB), 

Ca4YO(BO3)3, (YCOB), Sr3Y2(BO3)4 (SYB) について、真空紫外励起での STEによる固有発光特性

（発光強度、減衰寿命）の構造および 2次元性との相関を調べた。 

9 つの結晶は真空紫外/極端紫外域の 160nm

と 70nm 励起で紫外域にピークをもつスト

ークスシフトの大きなブロード固有発光

を示す。これらの固有発光は、(BO3)
3-基に

形成される STE からの発光に帰属される。

減衰は、8-78K で、2 成分(数 ns-数十 ns)と

(数百 ns-μs)からなり、スピン 1 重項とス

ピン3重項の発光によるものと帰属される。

発光は温度低下とともに増加する。8K での固有発光のピーク強度および積分強度はいずれも、

層状構造または擬層状構造を持つ結晶群(ScB,YSB, LuSB, LSB, BYB)は、非層状結晶群(SYSB, 

CLOB, CYOB,SYB)より大きいことが分かった。（図 1(a),(b)）この結果は、本仮説である STE の

2 次元効果を示す。これらの結晶の 2 次元性の尺度として、層間距離/層内の BO3
3-基間の B-B 距

離との比と定義すると、5つの層状または擬層状の結晶群(ScB,YSB, LuSB, LSB, BYB)の発光の

積分強度の相対的大きさの順は、2 次元性の大きさの順序と一致し、2 次元性との相関がみられ

る。これから STEの 2 次元性が大きくなることで、発光の振動子強度が大きくなることを明らか

にした。 

(2) 層内で異なるアニオンからなる 2 次元層をもつ複合アニオン化合物の STE 発光に及ぼす 2
次元性効果 
2 次元層内で異なるアニオンをもつ複合アニオン化合物の 2 次元性層状物質フルオロベリリウ
ムホウ酸群で、層内での STE 形成と固有発光特性に対する層間変化に伴う 2 次元性あるいはア
ニオン配位子の異なる多面体による STEの層内閉じ込め効果を調べた。その結果、カチオンが
異なるフルオロベリリウムホウ 酸塩結晶 BaMgBe2(BO3)2F2(BMBF)と BaCaBe2(BO3)2F2(BCBF)につ
いて、真空紫外/極端紫外域の 160nm と
50nm 励起のいずれも紫外域(BMBF:310-
320nm, BCBF:305-340nm)にピークをも
つストークスシフトの大きなブロード固
有発光を示す。(図 2)  STEによる固有発光
は構造２次元性に加え、同程度の 2 次元性
をもつ層状ホウ酸塩の強度との比較から 

                                          Fig.2 Temperature dependence of luminescence spectra of (a) BaMgBe2(BO3)2F2 
(b) BaCaBe2(BO3)2F2 excited at 50 nm in the range 13-293 K. 

(BO3)
2-基が (BeO3F)

5-基に囲まれた構造で STE の閉じ込めによる発光の増大の可能性を見出し
た。(BO3)

3-基と(BeO3F)
5-からなる 2次元[Be3BO3O6F3]∞ 層内の(BO3)

3-基に形成される STEからと
帰属される。層内の BO3アニオン基は、BeO3F 面体で囲まれ、束縛励起子の閉じ込めにより安定
に自己束縛励起子が生成した結果と推定される。固有発光は、BMBF より BCBF の強度が強いこ
とが分かった。これは、 [Be3BO3O6F3]∞ 層間が広がり、STE の 2 次元性が大きくなり、発光の
振動子強度が大きくなったことを示唆する。 

(3) 層状アルミン酸ケイ酸塩の一種であるメリライト型結晶のうち組成的構造不規則性を持つ
結晶群の中で AlO4

5- 4 面体と SiO4
4- 4 面体が頂点共有した層構造をもっているゲーレナイト

Ca2Al2SiO7 にと Ca を Sr で置換した 3 種の組成の異なる混晶 Sr 置換 Ca2-xAlxAl2SiO7(x=0, 0.5, 
1.0) について、極端紫外-真空紫外励起での STE による固有発光特 性と構造２次元性およに不
規則性との相関を調べた。STE発光は、構造 2 次元性が高くなるに従い強くなる、また組成的不
規則性が大きくなると強い発光を示し 不均一幅も大きくなることを明らかにした。(図 3)  強
度の増大は STE の 2次元性による振動子強度の増大、バンド幅の
増大は、イオン半径差のメリライト固溶体において 組成的不規
則性に大きな影響を受け、格子歪みが起こりやすく STE の生成
しやすい四面体サイトが増加した結果であるという知見を得
た。加えて、構造変調を伴 うメリライト鉱物では、STEの強度
変化が 2 次元性よりも、不整合変調の振幅増大に伴う STE 形成
する異なる局在サイトの増加に起因することを示唆した。                

 
Fig.3. Luminescence spectra of Ca2-xAlxAl2SiO7(x=0, 0.5, 1.0)                 
mixed crystals at 14 K excited at160 nm 

(4)メリライトの端成分である Na と Al 置換オケルマナイト (Ca1-xNax)2(Mg1-2xAl2x)Si2O7 につ
いて、STE 固有発光強度とバンド幅の Na/Al 固溶量依存、温度変化を調べた。 Na/Al 固溶体
では、Na/Al 置換に起因する不整合構造変調および層間距離の変化による 2 次元性の変化が考
えられる。極端紫外-真空紫外励起による STE 生成と その固有発光特性と構造２次元性構造変
調効果および不規則性との相関を調べた。発光スペクトルは 2 つのバンドから成る。(図 4)  
STE I の強度はは c/a の増加に対して極大を示す。この強度変化は 2 次元性の増大では説明がで
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Fig. 1. STE emission spectra in the (a) layered orthoborates and (b) non-layered orthoborates at 8 K under excitation 
at 160 nm. 
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きず、不整合変調の振幅の増大に伴う STE 形成する異なる局在サイトの増加に起因するのでは
と考えられる。一方、STEII の強度は c/a とともに高くなることが分かり、STE の 2 次元性に
よる束縛エネルギー振動子強度の増加(3 次元に比べ 4 倍)と考えられる。これらから、STE は 2
次元的な変調構造の出現と変調の振幅に影響を受け、構造変調によって歪みの異なるオキソア
ニオン 4 面体が形成されることで、STE が生成・安定化するサイトが増大、また構造の 2 次元
性変化に STE の 2 次元性にも
影響されると推論される。構
造変調を伴うメリライトで
は、STE の強度変化は、2次元
性よりも不整合変調の振幅増
大で STE が形成する局在サイ
トの増加に起因する可能性が
大きい事を示した。      Fig.4 Luminescence spectra of (Ca1-xNax)2(Mg1-2xNaxAl2x)Si2O7 (a) x=0.0,(b) x=0.05, (c) X-0.1, (d) x=0.25  

at 5 K excited at 160 nm. 
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