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Abstract 
 

Eu-doped lithium barium orthophosphate (LiBaPO4) phosphers were prepared by solid state reaction method 
using two kinds of phosphate raw materials. In the case of NH4H2PO4 raw material , the synthesized sample was close 
to a single phase , and the lattice constants were depended on Eu contents. PL spectrum showed a broad peak about 
520nm because of the Eu2+ ion. The PL intensity increased as the concentration of Eu increased. In the case of 
(NH4)2HPO4 raw material, there were some impurity phases in the synthesized sample, and the emission intensity was 
weak. Stress stimulated luminescence was not observed both samples. 
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1. はじめに   
蛍光体は、省エネルギーや新エネルギーなどの観点から

興味が持たれ、多様化や高機能化に伴って、多色化や高輝

度化が図られている。実用的には耐熱性、化学的安定性な

どが強く求められている。その蛍光体の作製において、希

土類イオンの添加は長い歴史を持っている。近年、様々な

ユーロピウムイオン（Eu2+）添加蛍光体と青色もしくは近

紫外 LED の組み合わせによる白色 LED などが注目を浴
びるようになった[1]。 

Eu2+の発光の特徴は 4f65d1→4f7 遷移に基づくブロード

な発光を示し、かつ高い輻射遷移確率を持つことがあげら

れ、添加する母体材料によって発光ピーク波長が 300～
650nmまで変化し、発光色としては紫色から赤色まで変化
する[7]。一方、ユーロピウムを発光中心とするアルカリ土
類アルミン酸塩結晶は、暗中で 10 時間後も視認できるほ
どの残光を示し、長残光蛍光体[9]としても利用され、近年
では応力発光体としての報告もされている。 
応力発光現象は mechanoluminescence (メカノルミネッ

センス )と呼ばれ、蛍光体と同様に母体結晶に発光中心 
(遷移金属、希土類イオン) を添加することによって作製 
される。応力発光のメカニズムは、応力発光体に励起光

を照射すると、発光中心である希土類イオンが光を吸収し、

伝導帯を経由して電子捕獲準位に励起された電子がトラ

ップされる。トラップされた電子は力学的刺激を加えられ 

ることで電子捕獲準位から解放される。解放された電子は

伝導帯を再経由して正孔と再結合する。これが応力発光の

メカニズムである。その他にも応力発光材料の共通の特徴

として、結晶が変形しやすいフレキシブルな構造などが挙

げられる。 
これまで開発された応力発光体は、母体結晶としてアル

ミン酸塩やケイ酸塩を用いたものが主であり、中でも高輝

度な応力発光を示すユーロピウムを添加したアルミン酸

ストロンチウム SrAl2O4:Euは AlO4四面体の歪みやすいフ

レキシブルなフレーム構造を有している。これらの作製に

は、比較的高い焼成温度と長い焼成時間が必要となる。そ

こで、応力発光体や残光蛍光体としての応用用途の拡大を

目指し、生体親和性が良く、低コストで合成可能なリン酸

塩を用いた材料の開発が行われてきた[10]。しかし、得ら
れたリン酸塩材料は母体結晶の種類が少なく、また応力発

光強度も弱かったため、さらなる母体の探索が課題であっ

た。 
近年、アルカリ金属及びアルカリ土類金属を含むオルト

リン酸塩 ABPO4 (A＝Li+，Na+，B＝Sr2+，Ba2+）が熱安定

性[2]を有する母体結晶であるとして注目され、LiBaPO4蛍

光体は白色 LED への用途が期待されている。その構造は
PO4を骨格とし、空隙が大きく、歪みやすい性質を持って

いる[3]ので、残光蛍光体や応力発光体の結晶として期待
できる。そこで、本研究ではオルトリン酸塩を母体とした

蛍光体を二種の原料を用いて作製し、光学特性の評価を行

った。 
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2. 実験 

2.1 試料作製 

試料は純度がそれぞれ 99.9%の炭酸バリウム(BaCO3)、酸
化ユーロピウム(Eu2O3)、炭酸リチウム(Li2CO3)と二種のリ
ン酸の原料として純度が 99.9%のリン酸二水素アンモニ
ウム(NH4H2PO4)、リン酸水素二アンモニウム((NH4)2HPO4) 
を用いた。化学量論比に即して Eu濃度 x=1~7mol%、モル
濃度比が Li : Ba : Eu : PO4=1 : 1-x : x : 1となるよう秤量し
た。フラックスとしてホウ酸(H3BO3)を使用した。内径 10 
mm の石英ガラス管を、セミコクリーン及び純水で超音波
洗浄を行い、それぞれ試料を混合粉砕し石英ガラス管に詰

め、500~600℃で 3～5 時間空気中で仮焼きした後取り出
し、粉砕後還元雰囲気ガス(95%Ar+5%H2)を流しながら、
1000～1150℃で 3～5時間本焼きを行った。完成したサン
プルを光学測定用に紙やすりで研磨を行い、測定試料とし

た。応力発光用サンプルは焼成後の試料を粉砕し接着剤と

混ぜ、ガラス板に厚さ約 0.2mm 塗布し真空引きすること
で厚膜サンプルを作成した。接着剤はエポクリヤー(コニ
シ株式会社)を用いた。 
 

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、応力発光測定を行った。XRD では PANalytical X’

Pert XRD を用いて、X 線の波長を 1.5406 (Å)、加速電圧
45kV、X 線管電流 40mA の条件の下、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、370nmロングパスフィルターを使用し、室温で
発光スペクトルの測定を行った。応力発光強度は励起光源

としてブラックライトを 1分照射し、励起光遮断後 60秒
後にピエゾアクチュエーターで 3Hz の応力を印加し、発
光をデジタルカメラで撮影し、画像処理により発光強度を

測定した。残光も同様に解析した。 
 

3. 実験結果 

3.1 結晶の同定 

LiBa0.99PO4:Eu0.01 の XRD パターンを図 1 に示す。
NH4H2PO4 原料の試料は目標とする LiBaPO4 (ICCD#14-
0270) 相に近いが、30°付近の XRDのピークが分裂した。
似たような二種の格子定数の物質が混合したか、格子の歪

みにより対称性が下がった可能性がある。一方、

(NH4)2HPO4 原料の試料の場合、目標とする LiBaPO4 

(ICCD#14-0270)相を含んでいるが、Li2BaP2O7 (ICCD#01-
076-5387)相や不明相を含む多相であることがわかった。
この結果、単相を作製するのに適した原料は NH4H2PO4で

あった。 

 

3.2 格子定数の変化 

LiBaPO4:Euの結晶構造は、斜方晶のすき間の空間に、発
光中心であるユウロピウムイオンがバリウムイオンと置

換した形となっている[3]。LiBaPO4:Eu の a 軸の格子定数
の変化の様子を図 2 に示す。LiBaPO4の格子定数の値は、

a= 8.7326 (Å), b=5.2002 (Å), c=8.6229 (Å)である[6]。原料
が NH4H2PO4の試料は Eu濃度に従って文献の値よりも格
子定数が大きくずれている傾向が見られるのに対し、原料

が(NH4)2HPO4 の試料の場合は格子定数の変化があまり大

きく見られない結果となった。 

 

図 1. LiBaPO4:Eu0.01の XRDパターン 

図 2. Eu濃度による a軸の格子定数の変化 
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3.3 PL スペクトル波形 
両原料の LiBa0.99PO4:Eu0.01の PL スペクトルを図 3 に示
す。両原料の試料から、スペクトルの 520 nm付近に 4f7→

4f65d1の Eu2+のブロードなスペクトルを観測した[5]。しか
し、600 および 700nm 付近に Eu2+とは異なるピークも観

測された。これらの起源は不明である。 

3.4 原料の違いによる PL面積強度変化 
両原料の PL 面積強度の比較を図 4 に示す。(NH4)2HPO4

原料の試料は 3 mol%で PL 強度が最大になり、その後減
少した。これは濃度消光の可能性がある。濃度消光とは発

光イオン添加量が高濃度になると蛍光が弱くなっていく

現象のことであり、これは発光イオン同士の相互作用によ

るもので、励起状態同士のイオン間のエネルギー移動によ

って生じる。NH4H2PO4原料の試料と比べて PL 強度は低
かった。この理由は XRDの結果で示した異相が不純物と
して働いていたことが考えられる。 
一方、NH4H2PO4原料の試料は Eu 濃度に伴いスペクトル
は変化せず PL 強度の増大を確認した。Guifang らの結果
によると、LiBa1-xPO4:xEu2+ ( x = 0.005 ～0.07)では Eu濃度
の増加に伴い、ピーク位置がシフトせず、PL 強度が増大
していた[10]。これは本研究の PL 測定の結果と類似して
いる。これらの PLの違いは、原料によると思われる。原
料に NH4基が二つ入った試料は異相が多く、PL強度が弱
いことから、リン酸塩の固相反応法として現在の作製条件

は適していないと思われる。 
 
3.5 応力発光・残光 

どちらの原料の試料も応力を印加したときに発光を観

測することが出来なかった。また、残光についても 1秒の

オーダーの蛍光寿命のものは観測されなかった。 

4. 結論 
ユーロピウムを添加したオルトリン酸塩蛍光体の原料

の違いによる発光特性の違いを調べた。その結果、NH4基

を 1 つだけ含む NH4H2PO4の方が、XRD 測定で単相に近
く、発光強度が高い蛍光体が得られた。この材料は応力発

光や残光も期待されたが今回作成した条件では確認でき

なかった。 
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図 2. X線照射後の PLスペクトル 

図 3. 両原料で作製した PLスペクトル違い 

図 4. 両原料で作製した Eu濃度の PL面積強度の変化 
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