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研究成果の概要（和文）：酸化物蛍光薄膜は、酸化物オプトエレクトロニクスを担う機能性材料の一つとして期
待される。本研究では、パルスレーザー堆積法を用いてペロブスカイト型遷移金属酸化物蛍光薄膜作製により、
高輝度長残光蛍光体を開発することを目的として、研究を行った。 (Ca,Sr)TiO3:Pr薄膜の検討を行った結果、
分光顕微システムにより、紫外励起により強い蛍光が得られることが確認された。蛍光薄膜は基板の格子定数と
のミスマッチにより、バンド端エネルギーが変化し、発光スペクトルに大きな変化が現れた。これにより蛍光薄
膜においてバンド端エネルギーと添加イオンの局在エネルギー位置を面内ひずみによって制御できることが示さ
れた。

研究成果の概要（英文）：Oxide phosphor thin films are expected as one of the functional materials 
responsible for oxide optoelectronics. In this study, we fabricated perovskite transition metal 
oxide phosphor thin films by pulsed laser deposition method to obtain high brightness persistent 
phosphors. As a result of examining (Ca,Sr)TiO3:Pr thin films, it was confirmed that strong 
luminescence can be observed by ultraviolet excitation by the microscope spectrophotometer system. 
The phosphor thin films with the same composition on the different substrates showed different 
photoluminescence spectra. Photoluminescence properties are controlled by the in-plane strain in the
 thin films which leads to the splitting of Ti 3d orbitals which forms the bottom of the conduction 
band in the perovskite phosphors. 

研究分野： 無機材料化学、蛍光体
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１．研究開始当初の背景 
 残光蓄光蛍光体は、励起光が停止した後も
その発光が持続、もしくは赤外校や熱刺激に
よって発光を取り出すことのできる材料であ
る。これらの光機能性材料は、夜間標識、視
野誘導、シンチレータ、ドシメーターなどに
応用されている。近年、可視域ではなく、赤-
近赤外に残光を示す材料を用いることで生体
イメージングに有効な材料であることが示さ
れ、研究が盛んになっている。残光蛍光体の
特性を示す材料にとって重要なのは、母体の
ドギャップの制御と添加物によるトラップ準
位の形成により光励起により形成されたキャ
リアトラップの解放過程を制御することであ
る。しかしながら、不純物準位のエネルギー
を予想するのは難しく、紛体で材料探索する
のは多くの時間を費やすものであった。本研
究は、同一基板上に異なる組成の蛍光膜を形
成し、材料探索の時間を削減し、新たな残光
蛍光体を発見できるとの着想から研究を開始
した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、コンビナトリアルパルスレー
ザー堆積（PLD）法を用いてペロブスカイト
型遷移金属酸化物蛍光薄膜作製により、高輝
度長残光蛍光体を開発することを目的として、
具体的には、1)ペロブスカイト遷移金属酸化
物をコンビナトリアルPLD法を用いて作成し、
組成制御によりバンドギャップ、共添加物を
変化させる、2) 顕微分光システムによる残光
評価システムを構築し、バンドギャップ制御
に伴う蓄光特性の変化を評価する、3) バンド
端エネルギーと添加遷移金属イオンの局在エ
ネルギーの位置関係を明らかにし、高輝度長
残光蛍光体を開発することをめざし研究を行
った。 
  
３．研究の方法 
 PLD 法を用いて、ペロブスカイト酸化物薄
膜 の 作 製 を 行 っ た 。 La(Al,Ga)O3:Cr3+ 、
(Ca,Sr)TiO3 :Pr3+膜の作製を行った。とりわけ、
多結晶体において高い蛍光強度が報告され
ている Ca0.6Sr0.4TiO3:Pr3+(CSTO :Pr)について、
成膜条件の最適化を測った。具体的には、基
板温度 700℃、背圧～110-7 Torr、248nm エキ
シマレーザーのエネルギー密度～1 J/cm2、10 
Hz、50000 pulse の条件で製膜し、成膜後、
600C、24 h 大気雰囲気で熱処理することで
蛍光薄膜を得た。格子定数の異なる、LaAlO3 

(LAO, 格 子 定 数 a=3.815Å),  
(LaAlO3)0.3(SrAl0.5Ta0.5O3)0.7 (LSAT, a=3.868 Å), 
SrTiO3 (STO, a=3.905 Å), DyScO3 (DSO, 
a=3.978 Å)の(001)基板を用いた。 
 得られた試料について、X 線回折測定によ
り膜内の歪みを評価し、光学特性について室
温の透過スペクトル、蛍光スペクトルおよび

蛍光スペクトルの温度依存性測定を行った。 
 
４．研究成果 
 以下に示すように、蛍光体を薄膜化した場
合、基板の格子定数とのミスマッチに起因す
るひずみが膜内に生じ、紛体(バルク体)では
現れない蛍光特性の変化を生じることが明
らかとなった。また、顕微分光システムを立
ち上げ、およそΦ10m の領域の蛍光スペク
トルを測定することが可能になった。しかし
ながら、残光強度は蛍光強度に比べ、2 桁以
上強度が低く、本顕微システムでは測定が難
しいことが明らかとなった。そこで、基板に
よる歪の影響を調べた。 
 
(1)表面状態と膜の構造 
 得られた膜の構造についての知見を得る
ため AFM による表面観察および X 線回折測
定(XRD)を行った。図 1 に STO 基板に製膜し
た CSTO:Pr 膜の成膜後および熱処理後の
AFM 像を示す。表面の粗さを示す二乗平均粗
さ RMS はそれぞれ 0.2227 nm および 0.6285 
nm となった。成膜後の表面は、基板のステ
ップ構造を反映しており、析出物などはなか
った。大気熱処理により、膜表面に数百 nm
程度の析出物が生成した。他の基板上でも同
様の結果が得られた。 
 XRD の(00l)対称面の 2/測定および(-103)
非対称面の逆格子マップ測定より、得られた
膜はすべての基板に対してエピタキシャル
成長していることが確認された。また、面内、

図 1 STO 基板上に製膜した CSTO:Pr 膜の
(a)PLD による成膜後および(b)大気熱処理後
の AFM 像． 

図 2 格子定数の異なる基板上に製膜した
Ca0.6Sr0.4TiO3:Pr3+ 蛍 光 薄 膜 の 擬 正 方 歪 み
Dpt=c/a(a,c はそれぞれ面内、面外の格子定数)。
破線丸印は熱処理前の値． 
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面外の格子定数の比を擬正方歪み Dpt = c/a 
(a,c はそれぞれ面内、面外の格子定数)として
評価した。図 2 に各基板の格子定数に対する
歪み度 Dptを示す。DSO 以外の基板では、膜
の格子定数は熱処理前後で変化せず、基板の
格子定数がバルク蛍光体 Ca0.6Sr0.4TiO3:Pr3+の
格子定数 a ~ 3.87 Å より大きい LAO 上では、
面内引っ張りひずみを、小さい STO 上では、
圧縮ひずみがかかることが確認された。STO
より格子定数の小さな DSO 上では、成膜直
後は、およそ 2％の圧縮ひずみがかかってい
たが(図１破線丸)、熱処理により緩和した。 
 よって、以下では、面内圧縮、引っ張りひ
ずみ、および歪みなしの蛍光薄膜について、
光学特性の評価を行った。 
 
(2)光学特性評価 
 図 3 に LAO, LSAT, STO 上に製膜した
CSTO:Pr 膜の透過スペクトルを示す。400 
nm~1000 nm の範囲で透明で、LAO, STO のサ
ンプルは、70％程度の透過率を示した。LSAT
については、基板が小さかったため、絶対値 
の評価は難しい。400 nm 以下の急激な透過率
の減少は、基板のバンドギャップに起因する
ものである。LAO 基板を用いた試料では、薄
膜の干渉縞が観測され、膜厚がおよそ 600 nm
であることが見積もられた。製膜において、
レーザー条件は同一であるから、他の試料に
ついても 600 nm 程度の膜厚であると考えら
れる。 
 図 4に各CSTO:Pr膜の室温における発光励
起スペクトルを示す。LSAT, STO に製膜した
CSTO:Pr は 330 nm 励起で、 611 nm に
Pr3+:1D23H4 に帰属される発光を示した。一
方、LAO では、Pr3+:1D23H4に帰属される発
光は観測されず、Pr3+:3P03H6, 

3F2に帰属され
る発光をぞれぞれ 593 nm, 619 nm に示した。
励起スペクトルは、350 nm 付近から立ち上が
りが見られ、励起バンドのピークは、~320 nm 
(LAO), 308 nm(STO), 290 nm(LSAT)となった。
同じ化学組成の蛍光膜であるが、3%以上の面
内引っ張りひずみが生じた LAO 上では、Pr3+

の蛍光特性は他の試料と異なった。より詳し
く蛍光特性の変化を議論するため、蛍光スペ

クトルの温度依存性測定を 80 K~500 K の範
囲で行った。温度消光により蛍光強度が 50%
になる温度を T50%とすると、LSAT、STO 上
の蛍光膜の T50%はそれぞれ 354 K、 420 K で
あった。これにより、圧縮ひずみのかかった
STO 上では、1D2 準位からの消光の活性化エ
ネルギーが LSAT 上に比べ大きくなったこと
が示唆される。また、LAO 上の蛍光膜は低温
になるにつれて 3P03H4に帰属される青色発
光が 490 nm に観測され、この発光の T50%は
164 K であった。 
 以上のように、同組成の蛍光薄膜に対して、
面内ひずみを加えることにより、蛍光特性が
大きく変化するという結果が得られた。この
結果は、次のように理解することができる。
紛体の CSTO:Pr 蛍光体では、Pr3+の赤色発光
は、伝導帯下端を形成する Ti4+と Pr3+間の
Meta-to-Metal Charge Transfer (MMCT)状態
を緩和過程としてもち、この MMCT エネル
ギーの大きさに応じて、3P0準位の消光および
1D2 準位への緩和効率が変化すると説明され
る。ひずみの印加により、伝導帯下端を形成
する Ti の 3d 軌道および価電子帯上端を形成
する O の 2p 軌道が分裂することが予想され
る。この分裂は、MMCT エネルギーを変化さ
せることが期待され、たとえば、およそ 2%
の引っ張りひずみにより、バンド端は 0.25eV
程度減少することが理論計算により予想さ
れている[1]。このバンド端エネルギーの変化
は、MMCT エネルギーにも影響すると考えら
れる。よって本研究では、これまで紛体の蛍
光体では化学組成を変えることによって制
御されてきた蛍光特性を、薄膜の特性を生か
し面内ひずみによって制御できることが示
された。 
 
＜引用文献＞ 
① Robert F. Berger,et.al., Band gap edge 
engineering via ferroic distribution and 
anisotropic strain: the case of SrTiO3, Physical 
Review Letters, 107, 146804 (2011). 
 図 3 STO, LSAT, LAO 基板上に製膜した

CSTO:Pr 蛍光膜の透過スペクトル 

図 4 STO, LSAT, LAO 基板上に製膜した
CSTO:Pr 蛍光膜の蛍光、蛍光励起スペクト
ル 
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