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研究成果の概要（和文）：3d遷移金属イオンを発光中心とする深赤色蛍光体の開発を行った。新たに開発したフ
ッ素ドープアルミン酸リチウムを母体化合物に、Cr3+、Mn4+、Fe3+を微量添加した際にそれぞれの発光中心イオ
ンが発する深赤色蛍光のメカニズムを結晶構造の観点で明らかにした。X線回折法やX線吸収法などの構造解析、
ESRなどの局所配位環境に関する分析法、そして分子動力学シミュレーションに基づく結晶構造の可視化を行っ
た。その結果、結晶格子中の酸素の1%程度を置換するフッ素が結晶構造の中長距離の秩序性を乱していることが
わかった。結晶骨格中に、局所的に導入される構造無秩序性が発光特性向上をもたらすことが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Deep red phosphors were prepared using 3d transition metal ions of Cr3+, Mn4
+, and Fe3+ as luminescence centers. Fluorine-doped lithium aluminate was used as the host material,
 and structural analysis by X-ray diffraction and X-ray absorption spectroscopy, coordination 
environment analysis by electron spin resonance, and crystal structure visualization by molecular 
dynamics simulation were conducted. The results showed that the substitution of fluoride ions for 
oxide ions by about 1% introduced randomness in the spinel-type lattice, and the structural disorder
 enhanced the luminescence efficiencies of those 3d transition metal ions.

研究分野： 機能性無機固体材料
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
深赤色は希土類イオン発光中心が苦手とする領域の発光であり、3d遷移金属イオンを用いた深赤色蛍光体の開発
は、単に「希土類元素を使用しない」という資源的な利点だけでなく、「希土類では出せない赤」の実現につな
がる。基本的な原子の配列である結晶構造にまでさかのぼって発光効率が向上するメカニズムを明らかにしたこ
とで、本材料系に限らずに、蛍光体材料全般における性能向上の材料設計指針を明らかにすることができた。特
に、三次元規則配列で定義される結晶の骨格中に局所的な無秩序構造が内包されているという提案は新しいもの
で、実験的な解析手法と計算科学的なアプローチの融合によりなし得た成果である。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 希土類イオンを発光中心に用いた蛍光体で深い赤色領域の発光を実現することは難しいとさ
れる。一方、「赤」という色はヒトの感性と密接に関わっており、例えばヒトは健康状態を肌の
血色ではかり、光源の赤味から雰囲気の寒暖を感じ取る。また、植物の葉緑素は青と赤色の光を
利用して光合成を行っており、深い赤色を発する蛍光体は質の高い照明だけではなく、植物育成
用特殊照明にも利用することができる。そのほか、深赤色蛍光体は、シリコン光電池の発電効率
向上用の波長変換フィルターや「生体の窓」を利用したバイオイメージング用蛍光体などへの応
用も期待されており、その波及効果は、照明から農業、エネルギー、医療と幅広い分野に及ぶ。 
 筆者らはこれまで、フッ素ドープアルミン酸リチウム(ALFO)を母体とする深赤色蛍光体を開
発してきた。この深赤色蛍光体は、（１）3d 遷移金属イオン Cr3+、Mn4+、Fe3+を発光中心とす
る、（２）希土類蛍光体で実現が困難な 650～800nm の深赤色領域の発光をカバーする、（３）
ピーク半値幅が狭く、色純度が高い、という特徴をもつ。一方で、ALFO が、LiF と Al2O3との
反応によって生成すること、スピネル型化合物である LiAl5O8 の関連化合物であること、そし
て、蛍光体母体として LiAl5O8より優れた特性を有する等のことがわかっていたものの、その詳
細な素性は明らかになっていなかった。 
 
２．研究の目的 

X 線回折法(XRD)および X 線吸収法(XAS)による結晶構造解析手法と電子スピン共鳴(ESR)を
組み合わせ、（１）結晶格子中に取り込まれたフッ素が結晶構造に与える影響と、（２）母体化合
物中の発光中心イオンが置かれた環境を実験的に調査した。並行して、分子動力学シミュレーシ
ョンを用いて計算科学的に結晶構造を可視化し、“異物” であるフッ素や発光中心イオンが結晶
構造にどのような影響を与えるのかを解明することを目的とした。「原子・分子の三次元規則配
列」で定義される結晶構造中に内在する「構造のランダム性」がいかに蛍光特性を向上させるの
か、そのメカニズムを明らかにし、希少元素に頼らない機能材料開発の実現につながる材料設計
指針を得ることを本研究の最終的な目標とした。 
 
３．研究の方法 
（１）結晶構造解析 

Rietveld 法を用いて ALFO 母体の結晶構造的特徴を明らかするとともに、EXAFS 解析によ
って発光中心イオン周囲の配位環境を調べた。その際、合成条件を変化させてフッ素導入量が異
なる複数の試料を作製し、フッ素導入量ごとの構造的な特徴を系統的に調査することでフッ素
の役割を明らかにした。 
 
（２）局所的配位環境解析 
 発光中心イオンの添加量は 1%以下であり、結晶構造解析的手法ではその配位環境に関する情
報を十分な精度で得ることができない。そこで、電子スピン共鳴(ESR)を用いて発光中心イオン
の電子状態に関する情報を得て、異なる母体化合物中の発光中心イオンの配位環境の違いを考
察した。 
 
（３）計算科学アプローチによる結晶構造の可視化と電子状態解析 
 上記の実験的な解析アプローチと並行して、発光中心イオン周囲の局所的な配位環境を可視
化するために分子動力学シミュレーション(MD)①を行った。 
蛍光現象は発光中心内の電子遷移によって引き起こされ、そして、発光に関与する電子準位は

発光中心イオンの置かれた配位環境に大きく影響される。発光中心周囲の三次元的な配位環境
を実験的に明らかにすることは非常に困難なため、MD を用いて計算科学的に再現した。そし
て、MD で決定された局所的配位構造に基づき、DV-Xα 法②を用いて分子軌道計算を行った。そ
の際、母体化合物中で発光中心イオンが孤立した状態と、別の発光中心イオンが近接した状態と
でどのように電子状態が変化するのかを調査し、発光中心イオン間の電子的相互作用を明らか
にした。 
 
４．研究成果 
（１）結晶構造を詳細に調査した結果、ALFO は、スピネル型化合物である LiAl5O8を基本骨格
とし、構成陽イオンである Li+と Al3+の配列の規則性が失われた結晶構造をもつことが明らかに
なった。すなわち、ALFO と LiAl5O8 は無秩序-秩序相の関係にあることがわかった。両者はス
ピネル型化合物という点で共通しているものの、LiAl5O8 中では Li+と Al3+が規則的に配列して
おり、一方の ALFO 中では Li+と Al3+が無秩序に、統計的に陽イオン位置を占めている。組成分
析の結果、ALFO では結晶格子中の酸素の 1%程度がフッ素に置換されており、また、LiAl5O8

よりもやや Li リッチな組成をもつことがわかった。フッ素とリチウムが結晶格子中に取り込ま
れる量は合成条件によって若干変化し、1200℃で合成される試料の典型的な組成は



Al4.85Li1.15F0.10O7.80 であった。 
 各発光中心イオンの発光特性を調べたところ、いずれの発光中心においても、ALFO の方が
LiAl5O8 よりも蛍光体母体として優れた特性を示した(図 1)。図 1 に、励起光照射下における
ALFO 中の Cr3+、Mn4+および Fe3+の発光の様子を示す。いずれの発光中心も優れた赤色の蛍光
を発していることがわかる。 

 

図 1 フッ素ドープアルミン酸リチウム(ALFO)蛍光体母体中の Cr3+、Mn4+、Fe3+発光中心の蛍
光の様子。いずれも励起光照射下。 
 
（２）対象とした発光中心イオンの一つである Cr3+について配位環境を詳細に調査したところ、
局所構造の解析にしばしば用いられる EXAFS 法では母体化合物ごとの配位環境の違いが十分
な精度で検出されないことがわかった。一方、ESR 信号にはその違いが敏感に現れることがわ
かった。 
 
（３）古典的分子動力学シミュレーション(MD)を用いて ALFO の結晶構造を可視化することに
成功した。計算には MXDORTO①を使用した。その結果、両結晶構造の間には、X 線結晶構造解
析で提案された ALFO-LiAl5O8 間の無秩序-秩序相の関係以上に相違が存在することが示された。
酸素の 1%を置換するフッ素と、Li 過剰組成の電荷補償として導入される陰イオン欠損が結晶の
構造的な周期性を乱し、X 線回折法では検出できないランダムな構造乱れが構造中に生じてい
ることがわかった。そして、この「結晶の骨格中に内在する構造のランダム性」が ALFO にお
ける発光特性向上の鍵であることが考えられた。 
 続いて、MD によって得られた緩和構造に基づき、発光中心イオンの電子状態を明らかにすべ
く DV-Xα 法を用いた分子軌道計算を行った。図 2 にその手順を模式的に表す。 
発光中心イオン(図 2 では Fe3+)が母体化合物中の Al3+位置を置換する場合、イオン半径の違

いにより局所的な構造歪みを引き起こす。そのような局所的な構造歪みは発光中心イオンの電
子状態、すなわち発光特性に大きな影響を与える。一方、蛍光体中の発光中心イオンの濃度は 1%
以下であり、そのような微量添加成分が自身の周囲に与える局所構造的な影響を実験的に明ら
かにすることは困難であった。図 2 は、MD で得られた緩和構造の原子の各位置に点電荷を配置
して静電ポテンシャル場を作り出し、その静電ポテンシャル場に DV-Xα 計算のためのクラスタ
を埋め込んだ様子を示す。計算の結果、格子緩和を考慮することで発光中心イオンの d 軌道の
HOMO が低エネルギー側に移動するなど、より実際の系に近い電子状態を得ることができた。
一方で、一部の系では発光中心イオンの周囲の局所構造の再現に電子的相互作用を考慮する必
要があることが考えられ、特に ALFO 結晶中の発光中心イオンの電子状態計算には課題が残っ
た。 
 
＜引用文献＞ 
① K. Kawamura, https://kats-labo.jimdo.com/mxdorto-mxdtricl/. 
②  H. Adachi, M. Tsukada, C. Satoko, “Discrete variational Xα cluster calculations. I. 
Application to metal clusters,” J. Phys. Soc. Jpn. 1978, 45, 875-883. 



 
図 2 分子動力学シミュレーションにより得られた緩和構造に基づく点電荷の分布の中に埋め
込まれた DV-Xα 計算のための計算クラスタの様子 
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