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研究成果の概要（和文）：本研究の目的とするところは，水銀フリー新規紫外光源の開発である。

現在使用されている水銀ランプ，Xe ランプとは異なり，目的の波長のみを放出する電子線励起

型の新規光源用発光材料の開発をおこなう。ZnO 系材料探索と禁制帯制御，発光特性向上のた

めの組成・作製条件を本研究において重点的におこない，発光特性、効率の向上を目指した。

材料の Al 組成比により、発光波長を暫定的に制御できることが示された。またアルミン酸亜

鉛に珪素などを加え、珪酸アルミン酸亜鉛の合成を試みたが、単一組成を得ることは難しく、

混合物が形成された。しかし、少量の混合においては、サイト置換が見られ、発光特性の変化

およびシフトを確認でき、波長制御の可能性が示唆された。 
 
研究成果の概要（英文）：Recently, the Hg free UV emission devices have been demanded for 
the application of catalyst and medical situations. The field emission lamp (FEL) using 
phosphor which shows UV emission is some advantages, for example, large area production, 
the resin free and the suppression of degradations compared with LEDs. ZnO is well known 
material which shows UV emission peaked at 375 nm of exciton or blue-green emission 
peaked around 510 nm from oxygen vacancies. This phosphor is quite stable under high 
density electron beam irradiation. In our previous work, it was found that ZnO – based 
oxide materials showed UV emission under excitation by electron beam. Especially, 
ZnAl2O4 showed strong UV emission peaked at 250 nm. In this work, to investigate to 
mechanism of UV emission from ZnAl2O4. From the results, CL intensity became strong 
according to increase of firing temperature, because of improvement of crystallinity of the 
powders. The peak position of CL spectra were shifted from 235 nm to 250 nm by control of 
the ratio of source materials. The band gap of ZnAl2O4 was about 7 eV. It was thought that 
the origin of UV emission was caused from oxygen vacancies. 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２０１０年度 1,300,000 390,000 1,690,000 

２０１１年度 900,000 270,000 1,170,000 

２０１２年度 700,000 210,000 910,000 

年度  

  年度  

総 計 2,900,000 870,000 3,770,000 

 
 
研究分野：材料工学 
科研費の分科・細目：応用物理学・工学基礎、応用光学・量子光工学 
キーワード：紫外光源、発光材料、酸化亜鉛 

機関番号：１３８０１ 

研究種目：基盤研究（C） 

研究期間：2010 ～ 2012  

課題番号：２２５６００４０ 

研究課題名（和文） 環境対応紫外光源用酸化亜鉛系発光材料の新規開発 

                     

研究課題名（英文） Development of Zinc Oxide Emitting Material for Ultra Violet Lighting 

Source  

研究代表者 

小南 裕子（KOMINAMI HIROKO） 

静岡大学・電子工学研究所・准教授 

研究者番号：60313938 



 
１．研究開始当初の背景 
本研究の目的とするところは，新規紫外光源
の開発である。現在使用されている水銀ラン
プ，キセノンランプとは異なり，目的の波長
のみを放出する電子線励起型の新規光源用
発光材料の開発をおこなう。電界放出エミッ
タと発光材料を組み合わせた，紫外発光フィ
ールド・エミッション・ランプ（FE ランプ）
の開発である。用いる材料として，ZnO 系の
酸化物材料を主とした，欠陥型酸化物発光材
料の探索である。材料探索とバンドギャップ
制御，発光特性向上のための組成・作製条件
を本研究において重点的におこなう。 

図１ FE ランプの構造 
 
２．研究の目的 
本研究では，電子線照射に対して安定、且つ
資源的にも豊富な酸化亜鉛系材料を用い、紫
外発光蛍光体の開発を行う。酸化亜鉛、
ZnO:Zn（P-15 と呼ばれる）は、波長約 510nm
にピークを有する青緑色発光を示し、低速電
子線励起において他に類を見ない高効率を
示す蛍光体として知られている。この蛍光体
は結晶中の酸素欠損によりバンドギャップ
内に形成された準位を介して発光する、いわ
ゆる『欠陥型発光中心蛍光体』である。化学
的に安定であるため、電子線励起における耐
久性も非常に高く、欠陥により導電性を有す
るために低抵抗であることから帯電も起こ
りにくい、という特長を有する。申請者は、
最近 ZnO と酸化物材料との混晶化により、そ
の発光波長をシフトさせることが可能であ
ることを見出した。これまでの実験より、
Al2O3、SiO2、Ga2O3など様々な酸化物材料と
の混晶化を試み、その結果約 250nm～400nm
の領域で紫外発光を得ることに成功した。ま
た、材料の合成条件および焼成条件によって、
その発光特性は大きく変化することが確認
されている。しかし、これらの波長の制御に
ついては、混晶化の元素とバンドギャップ、
酸素欠損準位との相関性について未だ明ら
かとなっていない。 
 本研究では、材料と発光波長との関係、合
成及び焼成条件と発光強度との相関などを
明らかにし、発光効率 30%台の紫外発光蛍光
体の開発を目指す。紫外光源用発光材料の新

規確立を目指し、その物性と発光特性につい
て明らかにし、最終的には紫外発光 FE ラン
プの作製をおこなう。 
 
３．研究の方法 
・混晶形成にあたり、その合成条件と組成と
の関係を相図により明らかにする。 
・禁制帯幅と発光波長、発光中心準位との関
係について調べ、目的とする発光波長を得る
ための条件を探る。 
・より高効率な発光を目指し、合成及び焼成
条件の確立をおこなう。 
・電子線照射時の耐久性・安定性を評価し、
既存の蛍光体との比較を行う。 
・欠陥準位の形成を促進させる他元素の添加
について検討する。 
最終的には 30%台の効率を目指す。 
 
これまでの予備実験において、ZnO と Al2O3
及び SiO2との混晶が、250～320nm 領域の紫
外発光を示すことが確認されている。今回、
領域の紫外発光を重点的に、混晶の比率によ
るバンドギャップ制御と、酸素欠損により形
成される準位との関係を明らかにする。 
母体材料の混晶比率による禁制帯幅の制御
目的とする蛍光体は、酸素欠損により禁制帯
中に準位を形成し、この準位を介して発光す
るといわれている。そのため、形成される混
晶の組成により、禁制帯幅が変化し、発光波
長も変化すると考えられる。混晶材料合成に
は、基本的には固相合成法を用いるが、組成
比率によっては、固相での形成が困難となる
場合も考えられ、その場合は、ゾル－ゲル法
やクエン酸ゲル法などの液相合成法もおこ
なう。まず、混晶比率と合成条件との関係に
ついて詳細な相図を作成し、組成比率と禁制
帯幅との関係を明らかにする。 
 
(1)材料組成と発光準位、発光波長制御 
材料の組成と、酸素欠陥が形成した準位との
関係を明らかにする。バンドギャップとの関
係が明らかになれば、様々な材料の欠陥準位
についても類推することが可能となり、目的
波長制御をより簡便におこなうことが可能
となる。低温での発光特性の評価、熱ルミネ
ッセンス評価などから、形成された準位のレ
ベルやばらつき、形成された準位の相対量な
どを求める。これらの知見を、より発光強度
の大きい材料合成へとフィードバックさせ
る。 
(2)高効率化を目指し合成条件を確立する 
形成される発光準位は、合成条件、特に焼成
条件によって大きく変化することが考えら
れる。上記の実験と焼成条件との関係を明ら
かにし、よりアクティブな発光中心形成のた
めの合成条件を確立する。作製した試料は上



記に述べた測定により、次の実験にフィード
バックさせ、より高効率発光蛍光体の合成を
狙う。前年度に明らかとなった、材料組成と
合成条件、発光波長・発光強度の関係を用い、
紫外発光材料の合成を引き続き行なう。 
(3)電子線照射時の安定性評価 
欠陥が形成された蛍光体は、その状態によっ
ては非常に安定性に乏しいことが懸念され
る。電子線照射により耐久試験を行い、欠陥
の形成と寿命との関係性について調べる。よ
り安定な酸素欠陥形成のための条件を探り、
試料合成にフィードバックさせる。 
(4)欠陥準位の形成法の検討 
酸素欠陥をより安定に形成させるための他
元素の添加について検討をおこなう。電子線
照射の安定性評価を並行しておこない、より
安定かつ活性化された発光準位形成のため
の条件を探る。また他元素添加による新たな
準位形成についても明らかにし、より効率の
高い発光を得るための条件を探る。また、シ
ミュレーションにより、バンドギャップモデ
ルの裏づけを取るとともに、形成される不純
物準位、酸素欠陥準位などをモデル化する。
不純物準位については、DV－Xα法により準
位の同定と配位環境について明らかにし、実
際の発光特性との関係について調べ、より適
切な準位形成元素を探る。 
(5)既存蛍光体との比較・評価 
既存の Gd3+添加酸化物蛍光体との比較及び
評価をおこなう。発光強度及び寿命特性など
の評価をおこない、それぞれの効率を求め、
ランプ作製の前段階としての諸特性を探る。
既存蛍光体よりも効率の高い発光を目指し、
最終的には 30%台の効率を目標とする。 
(6)紫外発光 FE ランプの試作 
得られた紫外発光蛍光体を用い、FE ランプの
試作を試みる。 
 
４．研究成果 
固相合成法により ZnAl2O4粉末を作製した．
原料として ZnO，α-Al2O3 を用い，これらの
ZnO モル比を変化させ秤量・混合し，900～
1300oC，大気中で焼成した．その後，得られ
た粉末を活性炭雰囲気中で二次焼成を行い，
酸素欠陥の形成を試みた．また，重金属添加
による ZnAl2O4内の新たな準位形成を試み，
発光特性の変化について検討を行った．作製
した試料は，電子線励起発光(CL)，紫外線励
起発光(PL，PLE)，X 線回折(XRD)等により評
価した．図 2にZnO仕込みモル比を変化させ，
且つ焼成温度を 1000及び 1200oC とした場合
の CL 発光スペクトルを示す．焼成温度の上
昇に伴い発光強度が向上し，1200oC では，
1000 oC の場合と比べ約 4 倍の強度を得た．
XRD の結果から，1000 oC 以下では，原料の
残留が確認され，またその半値幅より，結晶
性が発光強度に大きな影響を与えたことが

わかる．しかし，1300 oC 以上の焼成では，
分解が進み，また逆スピネル ZnAl2O4が形成
され，発光強度は再び低下した．またモル比
1.05 以上において短波長(約 235nm)から長波
長(約 250nm)へと発光スペクトルが急に変化
し，禁制帯内に形成される準位に変化が認め
られた． 
 

図２ 組成を変化させた場合の ZnAl2O4の電
子線励起発光スペクトル 
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