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研究成果の概要（和文）：NaCl型(B1)構造のMO酸化物に10 GPa以上の高圧をかけて処理することによりCsCl型(B2)構造
のMO酸化物に変態することが知られている。金属EDTA原料から出発したSrOを還元雰囲気中で焼成したところ、B2構造S
rOが常圧で得られた。2at.%Euを添加したところ、紫外線励起により456 nmの高輝度な青色発光が高圧相から得られ、
水中でもこの青色発光が30日間確認できた。高圧相SrO:Eu2+蛍光体は板状の10 nm程度のナノSrO結晶体からなっていた
。このナノ結晶を成長させるために、大気開放型CVD法ならびにキレートフレーム法によりSrOの合成を試みたが、B1構
造のみが得られた。

研究成果の概要（英文）：It is well known that CsCl-type (B2) structure of MO oxides is obtained by treatme
nt of NaCl-type (B1) structure of MO oxides under high pressure more than 10 GPa. We successfully obtained
 B2 structure of SrO under an atmospheric pressure using our original technique.  Blue emission at 456 nm 
was obtained from B2 SrO:2at.%Eu in water.  The emission continued more than 30 days. The B2 SrO:2at.%Eu p
hosphor consisted of nano-sized crystallites with a size of approximately 10 nm.  Although atmospheric pre
ssure CVD method and chelete flame method were introduced to obtain mm-sized crystallites, only B1 structu
re of SrO was obtained.  
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１．研究開始当初の背景 
 図１に示すような NaCl 型(B1)構造の MO
酸化物に 10 GPa 以上の高圧をかけると図２
に示すような CsCl 型(B2)構造の MO 酸化物
に変態することが知られている。この B2 結
晶相は高圧下でのみ安定であり、圧力を開放
することでもとの B1 結晶に戻るのが定説で
あった。 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ NaCl 型(B1)構造 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ CsCl 型(B2)構造 
 
 ところが、本研究グループの独自技術であ
る金属エチレンジアミン四酢酸塩（EDTA）
原料を大気焼成で合成した SrO を原料とし、
それを還元雰囲気中で焼成したところ、B2
構造 SrO が常圧で得られた。これは常圧で安
定な結晶である。 
 この結晶を利用して、B2 構造 SrO の基礎
特性を調査することができると着想した。B2
構造 SrO の予想される特性として、一般的な
B2 酸化物が有するような耐水性や高輝度ル
ミネセンスが挙げられる。特に安定した結晶
構造に裏打ちされた、時間経過や温度変化に
強いルミネセンスが期待できる。 
 常圧で安定な相が得られるのであれば、こ
の結晶のルミネセンスの時間変化や温度変
化特性を調査することが可能であり、新材料
の新たな工業的展開が期待できる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、常圧下において SrO の B2 相
の合成と評価をおこなう。特に B1 構造 SrO
を出発原料とした還元焼成法で mm サイズ
の単結晶を挑戦的に合成する。もし得られな

い場合には、大気開放型化学気相析出（CVD）
法あるいはキレートフレーム法も合成方法
として選択する。 
 
３．研究の方法 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 本研究で用いた結晶合成法 
 
 ここで、還元焼成法とは、図３(a)に示すよ
うに、MgO 基板上の B1 構造 SrO を出発原
料として電気炉中に静置し、3%H2-Ar 雰囲気
で 1500℃において適切な時間処理する。試
料は MgO 基板とともに評価に資する。 
 大気開放型 CVD 法は酸化物薄膜の合成手
法である。N2 をキャリアガスとして 650℃
で加熱したMgO単結晶基板上あるいは Si単
結晶上に堆積物を得る。前駆体原料にはビス
(ジピバロイルメタナト )ストロンチウム
(Sr(dpm)2、高純度化学製)を用いる。この原
料を 300℃に加熱された気化器に挿入して気
化させ、キャリアガスも 300℃で予備加熱し
てから気化器に 5.0 l/min の流量で導入する。
気化器からノズルまでの配管温度を 310℃に
設定し途中の再結晶を避けている。ノズルか
ら大気に放出された原料は、大気中ならびに
加熱した基板上で反応し、堆積物を形成する。 
 キレートフレーム法では、熱源に H2-O2 燃
焼フレームを選択する。原料は，ニトリロ三
酢酸ストロンチウム(Sr-NTA)粉体(中部キレ
スト ) を用いた。原料を粉体供給装置
(5MPE:Sulzer Metco)に投入し、スプレーガ
ン(6P-Ⅱ:Sulzer Metco)へ N2 によって搬送
する。燃焼フレーム中で分解・酸化した粒子

スプレーガン 



は MgO 基板上に堆積すれば厚膜となり、そ
のまま冷却すれば粒子となる。粒子の場合に
はふるい(目開き：28μm 東京スクリーン)
を用いて捕集する。 
 得られた SrO 試料の結晶構造を X 線回折
(XRD)装置(Rigaku, Ultima IV)により調査
した。 
 次に Sr-EDTA 錯体と Eu-EDTA 錯体ある
いは Ce-EDTA 錯体を混合焼成して得られた
SrO:Eu あるいは SrO:Ce 系酸化物仮焼粉体
とエタノールを混合し、 (110)MgO 単結晶
基板上に滴下乾燥後、3 vol.%H2+Ar 還元雰
囲気下において。1500℃で焼成した。同様に
大気開放型 CVD 法あるいはキレートフレー
ム法でも SrO:Eu 酸化物を得た。 
 得られた試料のフォトルミネッセンス
(PL) 特 性 を 蛍 光 分 光 光 度 計 (JASCO, 
FP-6500)で評価した。また劣化試験として、
試料を超純水 30 ml 中に浸漬させた後の, 
0-30 日間経過後の XRD 及び PL を測定し
た。さらに、本 SrO:Eu 蛍光体の水との反応
性を評価した. 
  
４．研究成果 
 還元焼成法で得られた全てのノンドープ
SrO 試料の X 線構造解析を行ったところ、
B2構造の特徴である酸素 8 配位構造 SrOが
すべての試料で確認された。再現性のよい実
験であることが分かった。しかしながら、詳
細な結晶構造解析の結果、結晶系は立方晶で
はなく正方晶で、格子定数 a0 と c0 の値がわ
ずかに異なっていた。高圧相 B2 構造とは決
定的に異なることが新たに判明した。常圧で
構造を準安定状態に維持するための変態だ
と考えられる。 
 図４に各 Sr/Eu 比の原料を用いて得られ
た SrO:Eu2+蛍光体の XRD プロファイルを
示す。Eu2+濃度の増加に伴い，SrO:Eu2+蛍光
体の回折パターンは、顕著に変化した。Eu 
10at.％以下では格子定数 a0、b0、c0の値がわ
ずかに異なった斜方晶系の酸素 8 配位構造
SrO の回折パターンが確認された。更に
Eu2+濃度が増加すると、酸素 8 配位構造 SrO 
の回折パターンは消失し、特に Eu 80at.% 以
上(図４ (Ⅱ)(g)-(h))では、既存の Eu2O3結晶
(ICDD card No.03-065-3182)の存在等が確
認され、酸素 8 配位構造 SrO の回折パター
ンは完全に消失した。 
 図５に各 Sr/Eu 比の原料を用いて得られ
た SrO:Eu2+蛍光体の励起波長 325 nm にお
ける各 PL スペクトルを示す。Eu 濃度の増
加に伴い、2at%以上で発光ピークはそれぞれ
456、462、465 nm と長波長側にシフトし、
発光強度も減少した。特に 5at%以上で急激
に濃度消光を示すことがわかった。 
 これらの結果より、得られた高圧相
SrO:Eu2+青色蛍光体の準安定状態を維持で
きる Eu2+濃度は，10at.％以下であることが
わかった。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 各 Sr/Eu 比の原料を用いて得られた
SrO:Eu2+蛍光体の XRD プロファイル。(a) 
Eu:0at.%, (b) Eu:2at.%, (c) Eu:5at.%, (d) 
Eu:10at.%, (e) Eu:20at.%, (f) Eu:50at.%, (g) 
Eu:80at.%, (h) Eu:100at.%の添加を SrO に
対して行っている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ 各 Sr/Eu 比の原料を用いて得られた
SrO:Eu2+蛍光体の XRD プロファイル。 
 
 耐水試験を実施した。単結晶 MgO 基板上
に得られた試料の水中における 0-30 日間経
過後の X 線回折の結果より、試験前は,主に
斜方晶の 8 配位構造 SrO の回折線を示した
のに対し、5 日目以降は SrCO3 結晶の回折
線が顕在化した。励起波長 325 nm における
水浸漬後 0-30 日目の各 PL スペクトルを確
認したところ、試験前には高輝度な 456 nm 
を中心とする青色発光ピークを示したにも
かかわらず、5 日後に微弱な 456 nm を中心
とする青色発光に加え、400 nm を中心とす
る紫外発光を示した。青色発光は, 30 日後に
おいても確認でき、8 配位 SrO:Eu2+蛍光体



は約 5 日間の化学的安定性と 1 ヶ月の青色
発光を示す事がわかった。 
 図６に高圧相 SrO:Eu2+ 青色蛍光体の
300-50 K における得られた(a)励起波長 325 
nmでの発光スペクトル、(b)蛍光波長460 nm
での励起スペクトルをそれぞれ示す。(a)発光
スペクトル上で常温 300 K において 456 nm
の青色発光ピークを得た。その青色発光ピー
クは温度低下に伴いピーク波長を変えず強
くなった。(b)波長 460 nm の励起スペクトル
上では、常温 300K において 400 nm 付近に
最大吸収帯を示した。ピーク解析結果より
320，360，380，400，430 nm 付近に吸収帯
がある事が分かった。各吸収帯の強度は,温度
低下に伴い強くなった。以上より, 高圧相
SrO:Eu2+は熱失括過程の影響が小さく、発光
効率が優れていることがわかった。 
(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６高圧相 SrO:Eu2+青色蛍光体の 300-50 K
における(a)励起波長 325 nm での発光スペ
クトル、(b)蛍光波長 460 nm での励起スペク
トル。 
 
 B2-SrO:Eu 結晶の透過型電子顕微鏡 
(TEM) 観察を行った。図７は加速電圧 80 kV 
における TEM 像で(a) 高圧相 SrO:Eu2+蛍
光体、(b) SrO: Eu2+ペレット，そして(c)原料
SrO：Eu 仮焼粉末をそれぞれ示す。高圧相

SrO: Eu2+蛍光体は板状の幅約 14 nm のナ
ノ SrO 結晶体がアモルファス相中に確認さ
れ、格子像中の縞の間隔は計算により得た斜
方晶系高圧相 SrO 結晶の(101)面の面間隔
(d : 2.72Å)に一致した。一方 SrO:Eu2+ペレ
ットでは多くの結晶粒界が確認され、格子像
中の間隔が SrCO3 結晶の(220)面の面間隔
(d : 2.55Å)に一致した。また，原料 SrO:Eu 
粉でも(b)と同様に多くの結晶粒界を含んで
おり、その格子像は SrCO3 結晶の(220)面の
面間隔に一致した.。 つまり、得られた高圧
相 SrO:Eu2+青色蛍光体は，従来 SrO と微細
構造が異なっており、ナノ結晶構造体を有す
る蛍光材料であることがわかった。 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ 加速電圧 80 kV における TEM 像 
(a) 高圧相 SrO:Eu2+蛍光体、(b) SrO: Eu2+

ペレット，(c)原料 SrO：Eu 仮焼粉末 
 



 SrO に Ce を添加したところ、新たな蛍光
体になることがわかった。図８に励起波長
325 nm における 300K での試料の PL スペ
クトルを示す。得られた蛍光体は、400 nm
に発光ピークを有する紫外発光を示した。断
面観察から試料中の各 Sr、O、Ce の元素分
布は均一であった. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図８ 励起波長 325 nm における 300K での
SrO：Ce 試料の PL スペクトル 
 
 大気開放型 CVD 法を用いて SrO 結晶を合
成した。Si 基板上に得られた Sr(dpm)2 原料
由来の 60 min 合成した堆積物の表面走査型
電子顕微鏡(SEM) 像を図９に示す。六角形
状のウイスカーが得られた。このウイスカー
の直径は，約 15 μm であった。X 線回折の
結果、この試料からは B1-SrO に帰属される
回折線が得られたものの、B2-SrO に帰属さ
れる回折線は得られなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図９ Sr(dpm)2 原料由来の大気開放型
CVD 法により得られた堆積物の SEM 像。 
 
 図 10 にキレートフレーム法で得られた試
料の XRD パターンを示す。得られた粒子の
XRD パターンは,SrO,SrO2,SrCO3 および
Sr(OH)2 の ICDD カードパターンと合致し
た。しかしながら、B2-SrO 結晶の合成には
至らなかった。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10 キレートフレーム法で得られた試料
の XRD パターン 
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