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研究成果の概要（和文）：紫外線発光は様々な分野で利用されているが、現行の水銀ランプの有毒性から新しい
紫外線光源が求められている。本研究では紫外線発光可能な蛍光体としてAlNやその関連構造であるポリタイポ
イド構造の蛍光体について調べた。Gdを発光中心として用いると発光はほとんど観測されなかったが、ポリタイ
ポイド構造でCeを発光中心とすることで近紫外線発光が確認された。

研究成果の概要（英文）：Ultraviolet is used in many applications. Conventional mercury lamp should 
be changed new type due to its toxicity. AlN and related phosphors were studied as UV emitting 
phosphor. The phosphor using Gd as luminescence center did not show luminescence. On the other hand,
 Ce doped phosphor using polytipoid structure showed a near UV emission.

研究分野： 無機材料科学
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１．研究開始当初の背景 
 紫外線発光は水、空気、医療器具などの殺
菌、ガラスなどの表面改質、紙幣や血液の検
査、樹脂硬化など様々な分野で利用されてい
る。現状は水銀ランプが用いられているが、
水銀の有毒性から水銀を使用しない紫外線
発光源が求められており、紫外 LED など研
究が進められている。 
 発光材料の代表例に蛍光体があり、蛍光灯
や白色 LED などの照明、液晶ディスプレイ
のバックライト、夜光塗料など、主に可視光
域の発光が利用されている。蛍光体の発光は
蛍光体母体構造に少量ドープされた希土類
金属や遷移金属などの発光中心が担ってい
る。発光中心の種類の変化や、発光中心の配
位環境を制御することで発光特性を変化さ
せることができる。このため紫外線発光に適
した発光中心や母体結晶構造を用いること
による紫外線発光可能な蛍光体の研究が進
められている。 
 
２．研究の目的 
 可視光発光の蛍光体と異なり、紫外線発光
の蛍光体を励起、発光させるためには高い励
起エネルギーを必要とする。光励起の場合に
は真空紫外線が利用できるが寿命の問題が
ある。そこで、電子線を用いた励起が考えら
れる。 
 電子線源はCRTなどでも利用されている古
くからある励起源ではあるが、近年でもカー
ボンナノチューブの電子線源など新しい発
展を遂げている。電子線で効率的に励起され
る蛍光体は様々存在するが、窒化アルミニウ
ム(AlN)関連物質も高い発光特性を有するこ
とが知られている。例えば AlN:Eu,Si 青色蛍
光 体 は電子 線 励起で 従 来青色 蛍 光 体
Y2SiO5:Ce の特性を上回るものであった。青色
発光する Eu 発光中心の代わりに紫外線を発
光する発光中心をドープすることができれ
ば、高効率に紫外線発光する材料が開発でき
ると考えられる。本研究では、紫外線を発光
すると考えられる希土類発光中心をドープ
したAlN関連構造の蛍光体に関して調べるこ
とを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 AlN 関連構造として、基本のウルツ構造に
近い AlN:Eu,Si 青色蛍光体の構造（共添加型
構造）と発光中心層が層状に規則的に配列し
たポリタイポイド構造に注目した。ドープす
る発光中心として、紫外線域で 4f-4f 遷移の
発光を持つ Gd3+や 4f-5d 遷移の中で短波長側
に発光位置を持つ Ce3+に注目した。 
 
（１）共添加型構造では、出発物質として、
AlN、Si3N4(またはSiC)、Gd2O3を用い、窒素10
気圧中で、組成割合、焼成温度、焼成時間を
変えて合成した。生成物はX線回折測定で平
均的構造、透過型電子顕微鏡で局所的構造を

評価した。発光特性評価にはCL測定またはPL
測定を用いた。 
 
（２）ポリタイポイド構造では、出発物質と
して、LaN、SrCO3、BaCO3、AlN、Si3N4、Gd2O3、
CeNを用いた、合成、評価は（１）と同様の
手法を用いた。 
 
４．研究成果 
（１）Gd を発光中心とした共添加型構造では、
AlN:Eu,Siの合成で得られた希土類とSiの共
添加組成を参考にした。Gd単独添加では添加
した Gd は GdAlO3の不純物として生成したが
Si 共添加にすることで GdAlO3 の生成を抑制
することができた。発光特性を調べると Gd3+

からの発光は観測されず、Gd ノンドープの時
の AlN 母体からの発光と同じである
300nm-500nm の幅広い発光が確認された。 

図 1 Gd3+をドープした AlN の CL スペクトル 
 
（２）Gd3+単独ドープでの発光は難しいと考
えられるため、発光中心が層状に規則配列し
たポリタイポイド相を母体に用いた。始めに
La ポリタイポイド相の実験を行った。生成物
の XRD では周期的な回折ピークが観測され、
TEM 測定でも図 2に示すように希土類層が周 

 
図 2 La ポリタイポイドの HAADF-STEM 像 
 



期的に明るく観測され、Laポリタイポイド相
の生成が確認された。発光特性は母体からの
発光が大半であり、315nm 付近に Gd3+の発光
に対応するもりあがりが見られたが、非常に
強度は弱いものであった。ポリタイポイド相
を用いても Gd3+の発光を増加させることは困
難と考えられた。 
 次に同じLaポリタイポイド構造を用いて、
4f-5d 遷移の中で短波長側の発光が可能と考
えられる Ce3+発光中心を調べた。図 3 に Ce
ドープ量を変化させた La ポリタイポイドの
発光スペクトル特性を示す。Gd3+のときと異
なり強い発光が見られ、Ce1%の生成物では
447nm 付近にピークを持つ強い発光が得られ
た。発光線幅が広いため紫外線域での発光も
含まれるが大半は可視光域の発光であった。 
 

図 3 Ce ドープ La ポリタイポイドの PL スペ
クトル 
 
 発光を短波長化させるには、配位構造の大
きな結晶構造を母体に用いる必要がある。そ
こで、La(r(La3+)=1.06Å)よりイオン半径の
大きなSr(r(Sr2+)=1.16Å)やBa(r(Ba2+)=1.36
Å)のポリタイポイド構造を母体として用い
た。図 4に Sr ポリタイポイドで Ce 添加量を
変化させた時の発光スペクトルを示す。La ポ
リタイポイドに比較して短波長での発光が
観測されたが、ピーク波長は 430nm 程度と僅
かに短波長化した。 

 
図 4 Ce ドープ Sr ポリタイポイドの PL スペ
クトル 

さらなる単波長化に向けてさらにイオン半径
の大きなBaを含むBaポリタイポイドを母体と
して用いた。発光特性を図5に示す。発光波長
は428nmと顕著な発光波長の短波長化は観測
されなかった。母体構造であるポリタイポイ
ド構造は図6に示すようにAlNのウルツ型構造
と希土類やアルカリ土類からの発光層の組み
合わせでできている。発光層の大きさを変化
させてもウルツ型構造の変化に限度があるた
め全体として構造変化が抑制され、発光波長
の変化も小さくなったと考えられた。 
 

図 5 Ce ドープ Ba ポリタイポイドの PL スペ
クトル 
 

図 6 ポリタイポイド構造の模式図 
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