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Abstract 

 
Eu doped BaSO4 phosphors were prepared by solid-state reaction method in air and reduction atmosphere. The 

PL results indicated that Eu2+ and Eu3+ were existed in the sample before X-ray irradiation. The luminescence properties 
in the shape of the spectrum and emission intensity were not changed after X-ray irradiation. The ionic valence of Eu 
ions can not possibly change induced by X-ray irradiation. In addition X-ray excited purple luminescence was observed. 
The intensity was weaker than that of Sm doped BaSO4. It was found that Eu doped BaSO4 was not suitable for the X-
ray detection material.  
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1. はじめに 
 

近年、非破壊検査や医療機器などの分野で X 線は非常

によく利用されている。X 線検出の方法には X 線を直接

電気信号として検出する方法と、蛍光体を利用して光に変

換した後に検出する方法がある。この光に変換するとき蛍

光体が利用され、発光イオンとして希土類イオンを添加し

た材料が研究されてきた。 
希土類は固体中に添加された場合、通常 3 価のイオンと

して安定に存在する。3 価の希土類イオンは他の光学活性

イオンと異なる特徴を持つ。狭い波長領域で光の吸収、発

光を行う d 族遷移元素と比較すると、発光、吸収遷移の波

長がホスト材料に対してあまり敏感でなく、準安定励起状

態の寿命が長いなどの特徴を持っている。希土類イオンは

3価の他に 4f(n-1)5dの電子配置の 2価の状態も存在できる。

これは格子と強い相互作用を示し、エネルギー準位も 4fn

に接近している。4f nと 4f n-1 5d レベル間の遷移は強度も

大きく、多くの光学的応用において希土類イオンが非常に

優れた性質を示す理由となっている 1)。 
次に本研究で注目した Eu イオンにおける遷移につい

て述べる。Eu3+、Eu2+イオンのエネルギー準位を図 1 に示

す。Eu3+ の発光において、励起された電子は 5D0 準位まで

緩和し、7Fj (j =1, 2, 3, 4)準位へ遷移するときにそれぞれ 
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557nm、595nm、618nm、652nm の赤色の発光を示す。ま

た、Eu2+の発光は 4f65d から 8S7/2へ遷移するときに主に青

色の発光を示す。許容遷移のため発光効率が高い 4f65d 軌

道は周囲の配位子の影響を受けやすく、母材により異なる

発光波長を示す。 
これまでの我々の研究では、希土類である Sm を添加し

た BaSO4 で X 線励起による赤色発光が確認でき、X 線照

射によって 3 価が 2 価に変化することを見出した。本研究

では、強い発光効率で良く知られている Eu をドープした

BaSO4 を作製し、X 線を照射することによる Eu の価数変

化と X 線励起発光について調べた。 

 

図 Eu3+, Eu2+のエネルギー準位図 2) 
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2. 実験 
2.1 実験方法 

BaSO4粉末と Eu2O3を秤量し、合計で 4 g とした。この

とき、母材に添加した Eu 濃度は 0.3~5 at.%とした。次に

内径 7 mmの石英ガラス管をセミコクリーン及び蒸留水を

用いて超音波洗浄を行なった。秤量した原料は乳鉢で十分

に混合粉砕した後に、洗浄した石英ガラス管に入れ、焼結

させるために十分に詰めた。電気炉の温度を 1250 ℃まで

上げ、温度を 3 時間保持して焼成を行った。その際、Eu2+

と Eu3+を含む各試料を作製する目的で電気炉内を空気、及

び、還元雰囲気ガス(H2/Ar)を 300 ml/min 、徐冷中は 100 
ml/min で流した。円柱状のバルクサンプルは切り出し光

学測定用に紙やすりで研磨を行い、直径 6 mm、厚さ 2 mm
とした。 

 
2.2 評価方法 

評価は X 線回折(XRD)測定、フォトルミネッセンス(PL)
測定、フォトルミネッセンス励起(PLE)測定、X 線ルミネ

ッセンス(XL)測定を行った。XRD では PANalytical X’Pert 
XRD を用いて粉末回折法で測定を行った。PL は He-Cd レ

ーザー(波長 325 nm, 4 mw)を励起光源とし、室温で発光ス

ペクトルの測定を行った。PLE は株式会社島津製作所の

RF-5300PC を用いて計測した。XL 測定では XRD 測定で

用いた装置を使用し、そこから発生するX線(45 kV, 40 mA)
を試料に照射した。このとき試料からの発光をカメラ

(Canon EOS 50D)で撮影し発光強度を求めた。 
 
3. 実験結果および考察 
3.1 X 線回折による同定 

空気中、および H2/Ar ガス中で 1250℃で本焼きした試

料の XRD パターンを図 2 に示す。この結果から作製した

試料は目標の物質である BaSO4 と同定できた。また還元

雰囲気中で 10 時間焼成した試料のみ加えて BaS(ICCD : 
01-075-0896)のピークが表れた。これは母材である BaSO4

の酸素が還元されて BaS となったと思われる。 

 
3.2 空気中で焼成した試料の PL スペクトル 

図 3 の上図に空気中で作製した Eu 濃度 3 at.%の試料の

X 線未照射時の PL スペクトルの結果を示す。これより、

380 nm 付近と 590、610、660、710 nm 付近でピークが確

認できた。590、610、660、710 nm 付近のピークは Eu3+イ

オンの 5D0から 7F1、7F2、7F3、7F4 の発光と同定できた。 
380 nm のピークは Eu2+からの発光と思われるが、それ

を確認するため PLE 測定を行い、図 4 に結果を示す。PLE
は波長 373nm をモニタし、PL は励起波長 325nm を測定し

たものである。PL スペクトルは図 3(上)と同様に 375nm で

ブロードなピークが確認できた。PLE スペクトルでは、300 
nm (4.13 eV) 付近から 350 nm (3.54 eV) 付近にかけてブロ

ードなピークとなった。これより、このバンドは Eu2+の 4f 
-5d バンドから 8S7/2の電子遷移と同定した。 

スペクトルがブロードな形になった理由は、図 1 の Eu2+ 

イオンの準位図から、4f65d が幅のあるバンド状の準位と

なっているため、このようなスペクトルになったと考えら

れる。また、この電子遷移は許容遷移なので 10~1000 倍程

度 Eu3+より発光効率が高い。従って、空気中で焼成した試

料中の微量な Eu2+から強い PL が得られたと思われる。 
次に 600 秒間 X 線を照射した後の PL スペクトルを図

3(下)に示す。X 線照射によるスペクトルの大きな変化は

見られなかった。このことから、X 線照射による Eu3+イオ

ンの 2 価のイオンへの価数変化はないと思われる。 

図 作製した試料の パターン 
図 BaSO4 : Eu の PL (右) 及び PLE (左) 

図 空気中で焼成した 線照射前後での スペクトル 

θ

X線照射 : 600 [s]

X線未照射
 → 

 → 

 → 

 → 

5d → 
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3.3 還元雰囲気で焼成した試料の PL スペクトル 
図 5 に還元時間 3 および 10 時間で焼成した試料の PL

スペクトルを示す。焼成時間 3 時間では空気中で作製した

試料と PL スペクトルに変化はなく、これより十分に還元

されていないものと考えた。そこで焼成時間 10 時間で還

元を行った。その結果、Eu2+、Eu3+ともに発光強度は激減

し、610 nm 付近でわずかながら Eu3+ のみの発光が確認で

きた。原因として図 2 の XRD の結果より還元時間 10 時

間では母材が還元されて BaS となっていたため Eu イオン

の発光がほとんど見られなくなったと思われる。これらの

結果より BaSO4母材では Eu の価数を還元雰囲気焼成では

制御できないことが分かった。 

 
3.4 X 線励起発光での比較 

写真 1 の左右に空気中で作製した、BaSO4 に Eu を添加

した試料と、Sm を添加した試料に X 線を照射した際の発

光の様子を示す。左の Eu をドープした試料の写真では赤

紫色、右の Sm をドープした試料は赤色に発光した。X 線

励起発光のスペクトルが測れなかったので発光イオンの

同定はできなかったが、Eu の場合、発光色から考えて Eu2+、

Eu3+の両方が発光していると考えられる。また、写真より

Sm イオンの発光の方が強かった。これより、X 線励起発

光においても BaSO4 を母材とした場合、発光イオンとし

て Eu は Sm より適していないと思われる。 
 

4．結論 
 

Eu を添加した BaSO4 の試料を作製し、X 線照射前後で

PL 測定を行った。その結果、空気中焼成では X 線照射前

に Eu2+、Eu3+のどちらも PL 発光が認められた。しかし、

X 線を照射してもスペクトルの形に変化はなく、その強度

も変化は見られなかった。一方、X 線励起では紫色の発光

が確認できたが、Sm をドープした試料ほど発光しなかっ

た。これらのことから、Eu を添加した BaSO4は X 線検出

用の材料には適していないことが明らかとなった。 
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焼成 (還元雰囲気) 時間 ： 3 [h]

時間 ： 10 [h]

図 還元雰囲気で作製した試料の スペクトル 

写真 線照射時の発光の様子 左： 、右：  
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