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Abstract 

 
The trap level of photoexcited carriers plays an important role in Mechanoluminescence (ML) emission. ML and 

TL were measured for SAOED prepared under various conditions. The activation energy (ΔE) of the trap level was 
obtained from the peak of TL. There was a strong correlation between TL and ΔE. This can be explained by 
considering that when ΔE is large, the number of carriers relaxed from the trap level decreases at room temperature. 
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． はじめに

蛍光体は外部から X 線や光などのエネルギーを吸収す

ることで電子が励起し、それが基底状態に戻る際に余分

なエネルギーを電磁波として放出する物質である。蛍光

体の中には、励起光遮断後も数秒～数時間の長残光性を

もつ物質があり 1)、それらのいくつかは力学的刺激で繰

り返し発光する応力発光（Mechanoluminescence: ML）を

示す 2)。応力発光強度と加える力学量が線形関係にある

ことから構造物の非破壊検査への応用に期待されてい

る。アルミン酸ストロンチウム SrAl2O4 に希土類 Eu と

Dy を微量添加した SAOED は強い発光強度を示すことで

知られている 3)。 
長残光はトラップ準位と呼ばれる格子欠陥等に起因す

る準位で捕獲されたキャリアが、室温の熱エネルギーに

より解放されることで起こる現象である。長残光の特性

としては、キャリアのトラップ濃度が高いこと、トラッ

プから解放されたキャリアの発光効率が高いこと、一次

励起により構造が変化しないことが要求される 1)。残光

性をもつ蛍光体の多くが応力発光を示すことから、 
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応力発光においても同様の発光メカニズムであると考え

られる 
しかし、キャリアの解放メカニズムは未解明な部分が

多い。Fig.1 に現在考えられている SAOED の応力発光メ

カニズムの 1 例を示す 1)。まず、励起光により発光中心

のイオンが基底状態から励起され、キャリアの一部がト

ラップ準位に捕獲される。外部からの力学的刺激による

エネルギーで解放され、発光中心で再結合する際に発光

する。このように応力発光においてキャリアの捕獲と解

放が起こるトラップ準位が重要な役割をもつ。 

 Fig.1 Mechanism of Mechanoluminescence. 
 

応力発光体の実用化ための研究は多く行われているが 

4)、まだ強度が不足している。そこで発光強度を上げる
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研究が盛んに行われてきた。しかし、トラップ準位に関

しては未解明なことが多く、トラップ準位の研究は応力

発光体の発光特性を知る上で必要である。 
そこで本研究はアルミン酸ストロンチウム蛍光体の応

力発光強度とトラップ準位の活性化エネルギーを比較す

ることで応力発光とトラップ準位の関係の調査を目的と

した。 
 
． 実験

試料作製方法 
本研究で使用した試料は固相反応法により作製した。

秤量は必要量の純度が 99.9%の炭酸ストロンチウム

(SrCO3)と酸化アルミニウム(Al2O3)に、Eu 原料として酸

化ユーロピウム(Eu2O3)、フッ化ユーロピウム(EuF3)、硫

化ユーロピウム(EuS)の 3 種類、Dy 原料として酸化ジス

プロシウム(Dy2O3)、フッ化ジスプロシウム(DyF3)、硫化

ジスプロシウム(Dy2O3)の 3 種類を用い、モル濃度比が

Sr0.97Al2O4:Eu2+0.01, Dy3+0.02 に不純物としてフッ素、硫黄が

加わるようした。助剤としてホウ酸(H3BO3)を外モルで 1 
mol%加え、十分に混合し、1000℃で 5 時間仮焼きし、再

粉砕・混合の後、1150℃で 5 時間本焼きによって焼成し

た。試料の組成は、SrAl2O4: Eu, Dy に不純物無添加のも

のや不純物としてフッ素添加、硫黄添加、フッ素と硫黄

共添加のものなど、10 種の試料を用いた。ここでは区別

せずに a~j と名付けた。 
 

測定方法 
XRD 測定は PANalytical X’Pert XRD を用いて粉末回折

法で測定を行った。X 線源は CuKα線を使用し、X 線管

電流は 40 mA、加速電圧は 45 kV、測定範囲は

20~70 °、測定間隔は 0.025 °、測定速度は 0.04 deg/s
で行った。 

ML 測定には試料を粉末状にし、エポキシ接着剤

(Hysol)と重量比 1：1 で混合してスライドガラスに厚さ

0.2 mm で塗布した膜試料を用いた。測定法の詳細はこれ

までに発表した 5)とおりである。 
熱ルミネッセンス(Thermoluminescence: TL)測定には試

料を直径 0.7 mm、厚さ 0.2 mm のバルク状にして使用し

た。装置は前年に立ち上げたものを改良して使用した。

詳しくは 3.3.1 節で述べる。測定は、まず室温で励起光

(253 nm, 0.8 W ランプ)を 60 秒間照射し、励起光遮断後

に残光排出を 60 秒間行なった。その後一定昇温速度

(5~40 K/min)で 120 ℃まで加熱した。温度制御はヒータ

内部の熱電対で行い、昇温は温度制御機(アズビル株式会

社, SDC46)により、100 ms の間隔で温度を参照試料

(SrAl2O4)の熱電対よりサンプリングして決定した。昇温

速度に応じて電圧制御機(スライダック)によりヒータ印

加電圧を 45~70V とした。 
 

Fig.2 Schematic diagram of TL device. 
 

． 実験結果及び考察

 測定 
Fig.3 に作製した不純物無添加の試料の XRD パターン

と ICDD(01-074-0794)の XRD パターンを示す。図より作

製した試料のピーク位置と ICDD のピーク位置がほぼ一

致していたため、単相 SrAl2O4 結晶と同定した。図に掲

示した以外の試料においても同様の結果を示した。 

Fig.3 XRD measurement of undoped SAOED and reference 
chart. 

 
応力発光測定の結果

Fig.4 に各試料の応力発光強度の比較を示す。これから

試料ごとに応力発光強度が 2 倍程異なることがわかっ

た。 

Fig.4 ML intensity of each sample. 
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Fig.5 Plot of  vs Tm assuming the activation energy are 
dopended on Hoogenstraaten’s equation.  
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Fig.6 Hooogenstraaaten’s plot before and after improvement 
of equipment. 
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Fig.7 Example of TL grow curve measured by SAOED: 
F0.26at%, S0.26at%. 
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Fig.8 Hoogenstraaten’s plot from the resoult of Fig.6. 

Fig.9 Activation energy of each SAOED sample. 
 

 応力発光とトラップ準位の関係 
Fig.10 に応力発光強度とトラップ準位の活性化エネル

ギーの関係を示す。一部の試料を除いて活性化エネルギ

ーが大きくなると応力発光強度も大きくなる傾向が見ら

れた。応力発光強度の増加と活性化エネルギーの増加に

は強い正の相関があり、相関係数は 0.6 となった。 

Fig.10 Comparison of Mechanoluminescence intensity and 
Activation energy in SrAl2O4:Eu, Dy. 

 

 
 トラップ準位モデル 

応力発光と活性化エネルギーの比較結果から Fig.11 の

ようなトラップ準位のモデルを考えた。縦軸は電子のエ

ネルギー(ε)を表し、横軸はキャリアの状態密度 g(ε)を
表す。トラップ準位は色々な準位が広く分布していると

考えられるので、活性化エネルギー(ε1)を中心にガウス

型とした。ML 強度は室温でトラップ準位に捕獲されて

いるキャリア量に比例すると考えた。室温のエネルギー

によって解放されるトラップされたキャリアは面積(R)、
室温で解放されないキャリアは面積(S1)となる。トラップ

準位の数が変わらないとすると、活性化エネルギー(ε2)
ただしε1<ε2 を持つトラップ準位の試料では、室温で

解放されるキャリアは R から R’に減少し、室温で解放さ

れないキャリアが S1から S2に増加する。これにより ML
で発光する可能性のあるキャリアが増加するので、ML
強度が増加するというモデルである。 

Fig.11 The model of Trap level in ML phosphor. 
 

． まとめ

様々なアルミン酸ストロンチウム SrAl2O4 に希土

類 Eu2+と Dy3+を共添加した応力発光体について熱ル

ミネッセンス測定によりピーク温度を決定して、

Hoogenstraaten 法を用いてトラップ準位の活性化エネ

ルギーを算出した。応力発光強度と比較すると、活

性化エネルギーの増加により応力発光強度は増加す

る傾向があることがわかった。これにより応力発光

体の評価にトラップ準位の活性化エネルギーが有効

であると思われる。 
 

謝辞

 
本研究の一部は JSPS 科研費 JP16K05955 の助成を

受けたものです。 
 

3.16 3.20 3.24 3.28
-10.0

-9.5

-9.0

-8.5

-8.0

-7.5
e (SAOED:F 0.26at%, S 0.26at%)

 

 

ln
(β

/T
m

2 )

100/T
m

 B
 Data2_Bの直線フィット

66 宮 崎 大 学 工 学 部 紀 要 第48号



参考文献

1) 金光義彦, 「発光材料の基礎と新しい展開」, オ
ーム社, 790-792, 2008. 

2) 徐超男, 「応力発光による構造体診断技術」, 
NTS, 3-43, 2012. 

3) M. Akiyama, Chano-Nan Xu, Y. Nonaka, T. 
Watanabe, Influence of Eu, Dy co-doped strontium 
alminate composition on machanoluminescence,  
J. of. Lumine. 97, 13-18, 2002. 

4) 徐超男, 「応力発光を用いたセンシング」, セラ

ミックス 44, 154-159, 2009. 
5) 木津駿斗, 甲斐朱音, 蛯原正裕, 横山宏有, 前田

幸治 H28 年 宮大工学部紀要 第 45 号｢力学的刺

激により発光する材料の測定条件依存性｣, 83-86, 
2016. 

6) W. Hoogenstraaten, “Note on four-point resistivity 
measurements on anisotropic conductors” Philips 
Res. Rept, 13 (1958) 513-693. 

7) 平川大樹, 平成 29 年度卒業論文, アルミン酸ス

トロンチウム応力発光体への不純物添加による

トラップ準位の変化, 10-17, 2018. 
8) 田部勢津久, 花田禎一, 希土類アルミネート系蓄

光型蛍光体の出現とその物性, ニューセラミッ

クス 10, 27-31, 1996. 
 
 
 
 
 
 

 

67




