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研究成果の概要（和文）： 
Ｖ酸化物を主とする蛍光体材料について紫外線照射を用いた室温製膜手法の開発を行った。紫

外線ランプによる結晶成長は真空紫外線領域の波長を空気中で照射する場合に反応活性となり、

結晶化が促進されることが分かり、紫外線レーザー照射下においてはナノ粒子結晶成長核の導

入と併せることによって極めて広い範囲の蛍光体材料を室温で製膜可能にすることに成功した。

これらの新手法は次世代フレキシブルディスプレイなどの開発へ繋がると期待される。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Room temperature fabrication for the oxide phosphors (especially vanadates) has been 
developed by means of ultra-violet (UV) irradiation. By using UV lamp, the irradiation 
at vacuum ultraviolet wavelength in air was effective on the crystallization. In the UV 
laser irradiation process, various kinds of phosphors have been successfully 
crystallized by using precursor nano-particles as crystal nuclei. These new processes 
for room temperature phosphor film fabrication are expected to develop next 
generation flexible displays. 
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１． 研究開始当初の背景 
 
本研究では、酸化物蛍光体を室温で基板上に
直接製膜を行うことを特徴とし、PETフィルムなど
の有機基板上に製膜可能な手法を確立すること
を目標とする。蛍光体材料、中でも照明装置に
用いられる白色光、もしくは白色光を構成する
波長の光を発する蛍光体はこれまで膨大な数の
材料研究が行われ、その市場規模の大きさから、
既存の蛍光灯から白色 LED まで多くの実用化
研究も盛んに行われている。次世代の主照明装

置として注目を集める白色LEDは、青色LEDに
よって黄色(及び赤色)蛍光体を発光させるもの
と、紫外線LEDによって赤・青・緑色蛍光体を発
光させるものとに大別される。最近では複数企
業によって白色 LED が多く開発され、主に GaN
の青色 LED と黄色蛍光体YAG:Ce3+等との組み
合わせによって良い発光効率を示す白色 LED
が実用化されている[1]。 
上記照明装置に主として用いられる無機蛍光
体は耐久性等の観点から有機蛍光体に比して
使いやすいが、その合成において、酸化物蛍光
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体ではおよそ 1000℃以上、窒化物蛍光体の多
くは10気圧の窒素圧下1600℃程度の高温を要
し、合成プロセスに大きなエネルギーを要するこ
とが知られている。この高い合成温度は用途の
拡大に伴ってしばしば材料製造プロセスにおけ
る大きな障壁となっている。白色光の用途は広く、
点（もしくは小さな面）光源である白色 LED だけ
でなく、さらに広い面積で白色光を発することが
出来れば、種々の表示デバイスのバックライトな
どに応用可能な均一な白色光を示す光源の作
製が可能である。このような場合、蛍光体材料を
薄膜化して基板上に形成する必要が出てくる。
しかしながら、無機化合物蛍光体は上述したよう
に材料の安定性は高いものの合成温度が高く、
通常基板上に直接製膜することは困難である。
スクリーンプリント法のようにバインダーと共に塗
布する手法もあるが、この方法では透過膜は得
られず、また、使用中に発生するガスによる劣化
等の問題を抱えている。また、蛍光体の発光強
度を増加させるには材料自体の発光効率を向
上させると同時に蛍光体に形状付与し、光学的
な側面から蛍光強度を増大させる試みが重要と
なってきている。例えば、薄膜表面の凹凸形状
や、フォトニック結晶を利用する手段も考えられ
ている。そのため、蛍光体にこのような“形状”を
付与して利用するために、新たな製造手法の開
発が必要となっている。 
近年、申請者の研究グループでは塗布光照射
法と呼ぶ光（ここではエキシマレーザを指す）を
利用した酸化物薄膜の低温製膜手法の開発を
行っている。この手法は目的物質の金属を含む
有機金属溶液を基板にスピンコートし、その基
板に直接レーザ光を照射することにより照射部
のみがレーザ光のエネルギーによって結晶化さ
れる手法である。現在本手法で用いるレーザ光
は ns パルスレーザであるが、この場合、レーザ
光による塗布膜の加熱は ns オーダーの非常に
短い時間であり、侵入長も浅いため基板にダメ
ージを与えないことが大きな特徴となる。これま
で本手法を用いた製膜例として、蛍光体物質に
限ればガラス基板上に赤色蛍光体 CaTiO3:Pr

3+

や Y2O3:Eu
3+などの製膜を行い、どちらも製膜プ

ロセスにおいて 400℃程度の低温で基板にダメ
ージを与えることなく良い蛍光特性を示す薄膜
の製膜に成功している[2]。これらの物質は通常
バルクでは 1000℃以上、薄膜でも 700℃以上の
高温が必要であり、塗布光照射法が低温製膜
手法として非常に有効であることを示している。
ま た 、 申 請 者 ら は バ ナ ジ ウ ム 酸 化 物
AVO3(A:K,Rb,Cs)が強い白色光を発することを
見出した[3]。特に最近、この物質が塗布光照射
法によってガラス基板上に室温でも製膜可能で
あることを発見し、結晶化のための照射光源とし
て、エキシマレーザだけでなく、紫外線ランプ照
射によっても室温での製膜が可能であることを
明らかにした。紫外線ランプ照射による効果の
詳細は明らかになっていなかったが、この実験

結果は非常に重要な意味を持っている。新たな
低温酸化物製膜手法として紫外線ランプが有効
なツールの一つであることを示しただけでなく、
室温製膜が可能であることから、PET フィルム等
のフレキシブルな有機基板上に無機酸化物を
直接製膜(結晶化)出来るという新たな試みが可
能になることが予想されるためである。このように、
塗布光照射法は蛍光体材料の応用範囲を広げ
ることのできる有効な低温製膜手法の一つとし
て注目を浴び、今後の研究の進展が期待されて
いる。 
[1] 木下雅之, 第 68 回応用物理学会学術講演
会 6p-ZR-5 
[2] T. Nakajima, T. Tsuchiya, T. Kumagai, Jpn. J. 
Appl. Phys., 46 (2007) L365. 
[3] 中島智彦, 土屋哲男, 熊谷俊弥, 特願
2007-224846 
 
２．研究の目的 
 
本研究における大きな目標は「光照射」を
キーワードとした蛍光体酸化物の室温製膜
手法の確立であり、白色蛍光体 AVO3につ
いて塗布光照射法を用いた室温結晶成長法
の開発を行う。現在、AVO3 が光照射によ
って室温でガラス基板上に製膜可能である
ことを見出したところであるが、室温成長
に重要なプロセスの要素は全く明らかにな
っていない。そのため、光照射によって
AVO3 が結晶化するメカニズムを検討し、
結晶成長に効果的なプロセス中の要素を明
らかにする。具体的には、結晶化プロセス
に用いる光はエキシマレーザと紫外線ラン
プの 2種類を使い、反応前躯体となる金属
溶液の選択、照射光の波長・照射エネルギ
ーと結晶成長の関係について詳細に調べ、
室温製膜に最適な条件を探索する。また、
それを踏まえてAVO3蛍光体をPET等の有
機基板上に製膜することを試みる。有機基
板への製膜においては特に基板表面が劣化
しないようにする必要があるため、反応溶
液の溶媒の選択や光照射の照射条件も無機
基板とは異なる条件で行わなければならな
いことが予想され、その部分についても明
らかにする。また、光照射部のみが結晶化
する利点を生かしたパターニング手法を用
いて表面に凹凸構造の形成を行い、光の閉
じ込め効果による蛍光強度の改善も試みる。
最後に AVO3の室温製膜手法の開発を通じ
て本手法がどのような物質に適用可能かを
検討する。 
 
３． 研究の方法 
 
蛍光体 AVO3(A:K,Rb,Cs)について塗布光照
射法を用いた室温製膜手法の開発及びメカ
ニズムの解明を行う。現在分かっているの



は AVO3がガラス基板上で紫外光照射によ
り結晶化するという事実のみである。そこ
でまずは AVO3の室温ガラス基板上におけ
る結晶化条件を詳細に調べる。本研究で用
いる塗布光照射法とは、目的物質の金属イ
オンを含む有機金属溶液を基板上にスピン
コートし、形成された有機金属薄膜に直接
エキシマレーザもしくは紫外線ランプ光を
照射して結晶化させる手法である。この製
膜プロセスにおける AVO3の結晶化が(1)有
機金属溶液の選択、(2)照射紫外光の波長・
強度・照射時間によってどのように変化す
るか詳細に調べる。製膜及び結晶化条件を
明らかにした後、有機基板上への製膜を行
い、製膜可能な有機基板について調べる。
これらの結果を踏まえ、蛍光強度を増大し
うる表面構造加工が可能であるか、また他
蛍光体物質について同様な手法を用いて室
温製膜が可能かどうか検討を行う。 
 
４． 研究成果 

 
蛍光体 AVO3(A:K,Rb,Cs)について塗布光照射
法を用いた室温製膜手法の開発及びメカニ
ズムの解明を行った。出発物質である金属溶

液の選択、光照射時の反応のプロセスを分光
測定によって評価し、室温で結晶化に至るた
めの製膜条件を探った。これまで有効な有機
金属溶液の詳細が不明であったが、種々の溶
液を調査したところ、2 エチルヘキサン酸塩
系溶液が非常に有効であることが明らかに
なってきた。紫外線照射下における反応過程
も詳細に調べた。照射波長・強度・雰囲気を
様々な状態に制御して照射実験を行ったと
ころ真空紫外線領域の波長の光を空気中（酸
素を含む雰囲気中）で照射する場合にのみ反
応活性となり、結晶化が促進されることが分
かった。図１に真空紫外線(172nm)照射下にお
ける RbVO3の形成過程について IRでモニタ
した結果を示す。900-1000cm-1 付近に発生す
るピークは RbVO3の形成を示し、図１中 I~III
で示す有機化合物の逐次分解に伴って速や
かに RbVO3が形成される様子を示している。
また、これらの結晶化条件はどれか一つが欠
けても結晶成長が進行しないことも明らか
となり、合わせて考察すると真空紫外線照射
下で起こる 2つの効果、すなわち短波長の光
照射による金属-炭素結合の切断と雰囲気中
の酸素が光を吸収して活性酸素とオゾンに
なり、その強い酸化作用により酸化物の結晶

図１ Rb-V 有機酸塩の真空紫外線照射
下における分解過程と RbVO3 形成につ
いての IR測定結果. (a) ▲：RbVO3に帰
属されるピーク. (b) I,II,III はそれぞれ
異なる有機酸塩生成物を示す. 

図２ 真空紫外線照射によって形成さ
れた Zn3V2O8薄膜の蛍光強度. （真空紫
外線(a)照射時間依存性、(b)照射エネル
ギー依存性.） 



成長が格段に促進されることが分かった。ま
た、これらの知見を生かして 3 元系酸化物
Zn3V2O8 にも本手法を適用し、その結晶化を
確認した。本物質は通常 AVO3よりも 300℃
以上も高温で結晶化が進行する物質であり、
室温光照射のみで結晶化が確認できたのは
非常に興味深い結果である。図２に真空紫外
線照射によって形成した Zn3V2O8薄膜の作製
条件に対する蛍光強度プロットを示す。バル
ク体と同じ黄色蛍光を示していることが確
認出来る。X線回折結果からは、この材料が
ナノサイズの結晶子成長にとどまっている
ことを確認している。また、蛍光強度結果も
照射エネルギー依存性から、まだ発光強度は
飽和せず向上の余地があることから、さらな
るランプ強度の増大が効果的であることを
表している。（本実験時点では）真空紫外線
強度は最高強度のエキシマランプを使用し
ており、さらなるランプ開発の有効性も示し
ている。次に、様々な材料への室温製膜展開
を検討した。種々の酸化物について検討した
結果 Zn3V2O8のバルク体結晶化温度（750 度
程度）を超える材料についてはこれまでのと
ころエキシマランプのみでは結晶化させる
ことが困難であった。そこでこれまでの研究
により明らかになったエキシマランプ・レー
ザー照射による結晶化メカニズムを検討し
た結果、室温結晶化を促進するためには前駆
体膜中に結晶成長核を予め導入することに
よって結晶成長速度を劇的に向上させるこ
とが不可欠であるという結論に至った。そこ
で蛍光体の母物質となる半導体酸化物材料
について次の実験を行った。(1)塗布光照射法
によって簡便に作製可能な配向膜を作製し、
その上部に形成した種々の酸化物前駆体に
室温でレーザー照射を行う。(2)前駆体膜中に
当該酸化物のナノ粒子を導入しエキシマレ
ーザーを室温で照射する。その結果、いずれ
の場合においても室温で結晶化が促進され、
前駆体に結晶核を導入しない場合と比べて
極めて速やかに結晶化が進むことが明らか
になった。例えばバルク結晶化温度 1300 度
程度のペロブスカイト型酸化物においても
良好な結果が得られている。以上のように、
本研究課題に関する一連の結果により、エキ
シマランプ、レーザーを用いて極めて多くの
材料について室温で結晶化を促進し、良質な
結晶化膜を作製可能であることを明らかに
した。得られた結果を用いて、現在フレキシ
ブルディスプレイ材料の開発を検討してい
る。本研究課題で取り組んだ長期安定性の高
い無機蛍光体材料の室温成膜手法は次世代
ディスプレイ材料の開発推進のキープロセ
スの一つになることが期待される。 
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