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論文内容の要旨

　　　Ph◎sphors・play　inlportant　roles　iねour　socie℃y五）r・their　wide　apPlicat三◎ns　in　industry

militεぽy　and　in　everyday　lifε．　Phosphors　are衆）】㎜ed丘om　host－c理stal　and　act輌vator　ingredients

‘wh三ch　are　isostructuraL　Typical　activators　are　fare・・eartb　or　transition一血etal　ions．　In　contrast　to

transitioll　metals，　Tare－earth（RE）ions　have　the　unique　prope戯es：alarge　number　of　possibIe’

energetic　states　ofρartially　filledタfn　eleCtron　shelI（1〈n＜14），　scree11mg　e飽ct　prod｛1ced　by也eir

completely斑ed　5　s；5p6　electr◎n　she恥（which　weakens　the　influence　of　ex缶mal　electric　and

顕g・・ti・醐…4f・1・c仕9・・）and・翻・励il痴・・d・・t・c巧・伍臨ld・蹴・・租・・e　uniq・・

properties　make　them　ve巧attra（珪ive　activators　in　sblid　state　lasers　and　phoきphors・covering　a

wide　spectral　range　f沁m　inffared（IR）to　vacuum　u玉traviolet（VUV）spectra1．

　　　Lan癒a直ide　trifluoddes（LnF3）are　very　sui伍ble　hosts　fbr　doping　RE　ions　because　the

l鋤than輌de　Ions　could　be　substituted　easily　with　RE　ions　with　the　same　valence，　and　mpre

sign輌fiα珈tl）らthey　have　low　phonon　energy　that　makes　it　possible　to　reduce　the　nonradiative

de－exci倣ion　probability　of　the　luminesce就RE　ions　by　the　multiphonon　relaxatiol1．

　　　Recently』many　smdies　on　raτe－ea］陀11　iρns　doped　LnF31umillesce就m厳erials　have　fbcused

on　the　prepar磁ion　ofva瞳ious　kinds　of　na簸opa滋icles　in　controlled　shape，　size，　and　cτystal　structure

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　囁　■
皿dthus　t・城・r　the輌r　luminescence　pr・pe杜ies・It　is　weU㎞・wn也劔・the・輌al　pr・pe托ies・f
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1・mi…c・nt・㎝・蹴・・ial・雄…㎜・u・ly・騰・t鋤y也・i・s坤…i・・…d・血・t・・e・・b・t血

mechanism　ls　u簸clear．　In　order　to　obtain　phosphors　w緬higher』f登ciencies　and　strong

lUmineSCenCe輌斑enSity　it　iS　neCeSSa］〔y　tO㎞OW　hOW　they　af烏C之aCtiVatOr　IU血i摯eScenCe　prOpertieS．

This　thesis　fbcused◎n　investig｛1ting　the　roles　of・h◎st　strUc加resΦardcle　s輌ze，　particle　shape，

po1）効）e．an～i　activator　location）to　play　activator　luminescence　properties．　These　bas輌c　studies　of

host　s倣lc血re　will　be　a　guiding　pri加iple　to　synthesis　high　pe㎡b徽an6e　rare－ear也ions　doped

LnF31n就erialS．

　　　　Lεmthanum臼uorlde（LaF3）1s　an　exce11e磁host　matrix　f～）r　luminesce磁matedals　because　of

1重S豆ow　phonon　energies　and　good　resistance　to　the㎜a茎and　chemical　attack．　Synthesis　method　of

・ize　mh・bl・L・F・E・3＋・a・・蝋・1・・wi血ce脚m・也yl㎝m・輌b・。mid・（C畑）田slz，

control　agent　via　a’ ｷydro也ermal　mut　was　developed祖order　to祖ustrate　the　correlation　between

P・梵i・1es　size　Eu3＋1…1・・琉・d　p・Siti・・鋤d　l・mi…c・n・e　p・・麺i・・．1・L・F、　mt・・i・1・，　th，

medla　SmF3，　E購孤d　GdF3　pe㎜1撹mg由e輌se壊nsitioh　between　hexagonal　andr

orth◎rhombic，　GdF3　is　als◎agood　altemative　fbr　LaF3．　Because　of　a　4f　energy－level◎verlap

between　the　6PJ　S敏es　of　Gd3＋鋤d　the　5HJ　states　of　Eu3＋，　energy　transfer　f壬om　Gd3＋to　Bu3＋1s

possible．　So　GdF3：Eu3＋n鋤oparticles　were　selected　to　illuStrate　the　ef丘ct　of　host　p◎lytyPes　on・

lum垣¢scence　prOP6rties、o£doped　Eu3＋ions．

　　　　In　Chapter　1，　general　properties　of也e　Eu　ion　used　as　ac6vatoτand　the　structure◎f　LaF

（GdF3）used　as、host　in　this　w◎rk　are　dlscussed．　Theories　of　Rietveld　method　and　F6rster

resonance　energy　transfbr　mechanism　are　in献oduced・

　　　　In¢hapter　2，　a　new　method　to孤alyze　Eu3＋ions　location　in　host　pa］讃cle　is　descr輌bed．　This

method　is　base（i　on　Eu3＋10ns．tyρ1cal夏uminescence　properties．　Via　analyzmg　5Do－7F1，2　decay

C㎜・・輌3＋i…wi・hd・Ubl・・xp…磁i・1輌・・by・▲・却一・卿飽・gm・・h・d，丘…i・…f

doped　Eu3＋ions　located　in　dif伝ent　sites　in　host　particles　can　be　estimated．　Thls　meth◎d　is　used

throughout　thls　theSis，

　　　　ChapteT　3　des（～rlbes　the　development　of　synthesis　me也od　◎f　size　tunable　LaF3：Eu3＋

nanoparticles　ahd　the　cha虻acterizat輌◎n　of　thelr　slze，　crystals　structurσand　luminescence

P・・p・仕i…Size　e飴・t・・n　1・m姐・・ce・ce　p・・p・就i…f血・・e・・mpl・S　w・・e　i・v・・亘9磁・d・lt　1・

pointed　out　that　the　Ell　ion　location《葦epends　on・the　particle　s輌ze，　how　the　location　changes　was

alSO　diSCUSSed．

　　　　Chapter　　descご輌bes　　novel　simple　method　t◎　prepaごe　polytype（hexagonal　and

orthorhomblc）GdF3：13u3㌔anopamcle　crystals．　The　polytype　stmct雛es　apd　morphol◎g輌es　were

charac重erized　by）銀D　p雄ems，　SEM　and　TEM　images．　The飼u買漁escence　propertieS　were

di・cuss・d　b・・ed・・伽ph・t・1・mi…ce・ce（pL），　ph・t・1翻…ce…ex・it誕i・・（pLE）孤d　d・W
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c敬ves　spectr隅how　theρol》佗ype　s血ctures　influence　IUminescence　properties　is　described

　　　Asumlnaty　was，descrlbed　ln　Chapter　5．

　　　In　this　s加［d蕩by　an司yzing　Eu3＋　ummescence　pr6perties　ln　slze加鍛ed　LaF3：EU3＋

・㎝・畑i・1・・it　w繍・・dth誕飽3 ｲi・n・p・e允・t・1…t・、idi酔・卿噸⑭mL証・1頗・・

m郷・・p斑id・・泣云雄卵・d・ltm・a・・血・ti蜘9・蝋・1・・m・・t・fEu3＋輌…w・…i姉d　i・

th…v辻・㎜・ntwith允wd・食碇・，　whi・h・・g・g・d臨・血gPL　P・IWP・・白di…fE・3＋d・p・d

GdF31n孤opar6cles　in《licated　that　the　interatomic　distances　between・Gd3＋ions祖the　hexag◎nal

S廿・・加re　w・・e曲輪繭孤也…i・th・・就h・・h・mbi・・血・血・e卿・h　m・・e・伍・i・雄・…留

transfbr　is　expected　fをom　Gd　t◎Eu　in血　hexagonal　struc加lre　than　that　in也e　orthorhomb輌c

stnlcture　as　the　most　of　Eu　ions輌n　GdF3：Eu3＋occupied　Gd　sites，

、

、
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論文審査結果の要旨

　本論文は、高輝度蛍光材の開発、特に他の色に比べ性能の劣る赤色蛍光体の発光特性向上のた

めに蛍光体ナノ結晶の母材のサイズ・結晶構造の側面からナノ蛍光体設計の指針を得ることを研

究の目的とした。母材として格子振動による無輻射遷移の小さな希土類フッ化物を選択し、発光

源となる希土類には赤色発光を呈するEu3＋を選択した。本論文は全五章で構成されている。

　　第1章は序論であり、本論文の研究背景および目的を概説するとともに、賦活材であるEu3ペ

イオンや母材として用いたLaF3とGdF3の特性について記述した。また、本論文で解析に用いる

Rietveld法やF6τs七er共鳴エネルギー伝達メカニズムについて説明した。

　　第2章は母材粒子内のEu3＋イオン位置を発光の減衰曲線を利用して解析する手法の確立にっ

いて述べた。Eu3＋イオンの内殻遷移確率がイオン周囲の場の対称性に依存することを利用して、

Eu3＋イオンの5Do－7F1，2遷移の減衰曲線を解析する方法である。対称性の高い位置にあるEu3＋

イオンからの減衰の遅い発光成分と対称性の低い位置にある速い成分の二つの指数関数の和に減

衰曲線を最小二乗法でフィッテングして解析することで母材粒子内の異なる位置にあるイオンの
割合を求めた。

　　第3章は母材サイズがEu3＋の発光機能に及ぼす影響を論じた。母材希土類からEuへのエネ
ルギー遷移を無視できるLaF3を母材として選択し、LaF3：Eu3＋ナノ粒子のサイズ制御法を開発し

た。開発した手法を用いて作製した異なったサイズを有するナノ粒子の結晶構造、発光特性にっ

いて調べ、粒径が大きくなる程、発光強度が強くなることを示した。粒径を制御したLaF3：Eu3・ナ

ノ粒子の発光特性を第2章で記述した方法を用いて解析した結果、粒径の増大とともにEu3・イオンは

対称性の高い位置に位置しやすくなることがわかった。対称性が高い位置に配したイオンは周囲に欠

陥が少ないため、強い発光が得られたと推定した。

　　第4章は母材の結晶形がEu3・の発光機能に及ぼす影響を論じた。母材希土類からEu3・へのエ

ネルギー遷移があり、多形制御の可能性のあるGdF3を母材として選択し、　GdF3：Eu3＋ナノ結晶

粒子の多形（六方晶、斜方晶）をつくり分ける簡易で新たな手法を開発し、六方晶GdF3の作製に

初めて成功レた。発光強度は六方晶の方が強いことを示した。発光の減衰曲線による解析とEu3＋

ドープによる格子定数の変化量のRietveld法による解析結果から、　GdF3：Eu3＋中のEu3＋イオンは

大部分がGdサイトに位置していることを示した。また、　Rietveld法により、六方晶宇のGd3＋イオ

ン間距離は、斜方晶中のイオン間距離に比べて小さく、六方晶中のGdからGd位置に置換したEuへ
のエネルギー遷移は、斜方晶中のGdからGd位置に置換したEuへのエネルギー遷移に比べ高効率で
あることを示し、六方晶における高い発光を説明した。

　　第5章は総括であり、．本研究で解明した成果がまとめてある。

　　以上、本論文は、ナノ蛍光体母材のサイズや結晶構造を制御する方法を確立した上で発光源

の母材内の位置を推定する解析手法を開発し、結晶構造の作り分けによる希土類イオン間のエネ

ルギー伝達効率の制御が希土類の発光強度を向上できることを示したものであり、赤色蛍光体の

高機能化につながる優れた研究内容と評価できる。

　よって、本論文は博士（工学）の学位論文に値するものと認める。

7


