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The　silica　s劉nd　is　primarily　composed　of血ig血purity　SiO2．　Mt．　Iide　over　Niigata，　Yamagata　and　Fukushima

prefectures　is　know皿as　a　rich　mine　for　silica　sand．　ln　this　stully，　we　adopted　natural　resource（silica　sand　frem

Mt．　Iide，　Oso由ni　area）as　a　starting　material　for重he　5y耐hesis　of　akermanite　type　Iong－per＄istent　phosphor

Sr2MgSi207：Eu2＋，Dy3＋．The　silica　sand　deriΨed（Sro．gsEilo』1Dyo．os）2MgSi207　showed　long　afterglow　phenome－

na．　Therefore，　the　silica　sand　can　be　potentially”sed　in　preparing　silicate　phosphors．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔Received　December　7，2004；Accepted　March　23，2005コ

κの・一脚rds’P∬iosph　or，メl　ker’ηαπ輌te，　S∫「ica　sand，5”icate．・4fterglo｝v

　　　　　　　　　　　1．緒　　言

　シリカサンドはSio2を主成分とする天然鉱石で，国内に大

量に存：在する数少ない鉱物資源である．新：潟，山形，福島3県

にまたがる飯盤山はシリカ成分が豊富である良質なシリカサン

ドの産出地として知られている．この良質なシリカザソドを蛍

光体原料として利用することができれば，天然鉱石の高付加価

値化とともに資源の経済的活用が期待できる．

　Akermanite型構造を持つアルカリ土類ケイ酸塩化合物（AユMg

si207：Eu2＋，Dyコ＋，A　・Ca，　Sr）1）12｝は，特異な二次元骨格を持つ

ことから長残光蛍光体3）や真空紫外励起用蛍光体4）のマトリッ

クス構造として注目されている，本研究ではこのAkermanite

化合物の主成分であるケイ素に着目し，自然界に豊富に存在す

る天然鉱石であるシリカサンドを原料としてこのケイ酸塩系蛍

光体を合成について検討した結果，蛍光及び長残光発光の現象

を確認することができた．二価のEuと三価のDyを共付活し

たアルミソ酸塩ストロソチウムの長残光蛍光体は，放射性物質

を含むことなく蛍光灯などの照明による励起で高輝度の長残光

を示すために，時計の文字盤や避難誘導灯の分野で利用されて

きたSト7｝．多彩な発光色を示す化学的に安定なケイ酸塩系の蛍

光体を安価な天然鉱石から得ることができれば，屋外の補助照

明や道路の誘導標識のような大量に蛍光体を使用する用途への

幅広い展開が可能になると考えられる，

　　　　　　　　　　　2．実験方法

　シリカサンドは，山形県西置賜郡飯豊町遅谷地区に流れる小

川の近辺から採取した．採取したシリカサソドは粘土成分を除

去するため流水により一一昼夜洗浄した後に，純水でゆすいだ．

洗浄後のシリカサソドにネオジム系希土類磁石Nd2Fei4B（商

品名ネオマックス）を接触させて含まれている砂鉄の除去をお

こない，出発原料とした．原料中の元素の定量には，蛍光X

線分析計（セイコー電子工業製，SEA2001）を使用した．試料

はステソレス製の型に入れ，40　MPaの圧力で加圧，ペレット

成形し，測定を行った，

　目的のAkermanite化合物は固相反応によって合成した、原

料にSrCOユ（関東化学製，純度99．9％），Eu203（信越化学工業

製，純度99．99％），Dy，O：（関東化学製，純度99．95％），MgO

（関東化学製，純度99．99％）及び原料調製を行ったシリカサソ

ドを（SressEuo．oiDYo，ot）2MgSi20iの組成比になるようにそれぞ

れ秤量し，更にフラックスとして全量に対し10mol％のB203

（高純度科学研究所製，純度99．9％）を加え，めのう乳鉢で十

分アセトン湿式混合したのち乾燥することにより出発原料を得

た．

　この出発原料をステソレス製の型に入れ，一一軸性加圧器を用

い40MPaの圧力で加圧し，ペレヅト成形する．得られたペレッ

トをアルミナるつぼにいれ，Ar＋H，混合ガス還元雰囲気下（Ar：

H2　・95：5）において1200℃で6h焼成した．焼成後に得られ

た試料は粉砕し，水での洗浄後に種々の測定を行った．試料の

同定には，粉末X線回折装置（マックサイエソス，MX－Labo）

を用いた．焼成後の生成物のマッピング分析には電子線マイク

ロアナライザー（島津製作所、EPMA－8705）を使用した、焼

成後の試料は絶縁体であるため，カーボン蒸着を行い，測定試

料とした．洗浄後の試料は，仕込み組成と同様の均一な組成を

持つ粒子であり，フラックス成分であるB20，の残存がないこ

とも確認した．励起及び発光スペクトルは，分光蛍光光度計
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Fig．1，　Pewder　X－ray　diffrac【ion　pattern　of　the　silica　sand．

（日本分光製，FP－6500）により測定した．残光の測定は，波

長を固定して発光の時間変化を測定するタイムスキャソモード

を使用した．最適な励起波長とモニターする発光波長の位置

は，通常の測定法によりあらかじめ決定した．Akermanite化

合物に対する最適励起波長を3572nmに固定し，この光を5

min照射した後に励起光側のシャッターをおろして，測定を

行った．

　　　　　　　　　　3．結果と考察
　原料に用いたシリカサンドの成分を表1に示す．表1より洗

浄前のシリカサンドには粘土由来と考えられるA1及びNa成

分が検出されるが，洗浄後にはそのほとんどがSiOlから構成

されていることが分かる．このことはシリカサソドの粉末が，

目的物質であるSr－Akermaniteの合成において非常に優れた原

料であることを示している．図1にシリカサンドの光学顕徹鏡

写真及び粉砕した後の粉末X線回折パターソを示す．シリカ

サソドはβ型石英の構造を持った05～1mmほどの大きさの比

較的均一な形状の粒子であり，一っ一つの粒が単結晶を形成し

ており，不純物等による着色も見られない．

　図2には，通常の高純度酸化物を原料として合成したSr－
Akermanite（Stos3Euo．olDYo．ol）2MgSi207（a）と，シリカサソドを

原料として合成したSr－Akermanite（Sro．gsEuo．oiDyo．oi）IMgSi207

（b）の粉末X線回折パターンを示す．化合物（a）は単一相とし

て合成されており，粉末の色は淡黄色をしている、また，化合

物（b）も（a）と同様の回折ピークを示し，単一相のSr－Akerma－

niteが天然鉱石であるシリカサソドを原料として合成できるこ

とを確認した．～！リカサンドは高純度であるため，種々の遷移

金属元素を含む天然鉱石である蛇紋岩を原料として合成した

Sr－Akermaniteに見られたような強．い粉末の着色は観察されな

いs）．図3に蛍光分光光度計により測定した励起・発光スペク

トルを示す．化合物（a）は高純度酸化物を原料として合成した

Fig．2．　Powder　X－ray　diffraetion　patterns　ef　（a）　high＿purity　Sr－

Akermanite（SrossEuo．o】Dyo．oL）iMgSiiOT　and（b）silica　sand・derivcd

Sr－Akermanite（S：o．gsEuo．mDyo．os）2MgSi207．
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Fig．3．　Ex・it・ti。…d・missi。・・P・ct…f（a）high－pu・ity・Sr－Aker－

manite（Sro．gsEuo．oiDYo．ot）IMgSizO7　and（b）silica　sand・Clerived　Sr－

Akermanite（Sro．gsEuo．oiDYe．oi）IMgSi207．

Sr－Akermanite（Sro．gsEuo．olDyo．oL）2MgSi207の励起・発光スペ

クトル，化合物（b）はシリカサンドを原料として合成したSt－

Akermanite（SrossEue．olDyo．oD2MgSi207の励起・発光スベクト

ルである，両化合物の励起スペクトルは250nm～450　nmにか

けて非常に幅広い励起スペクトルを持つため，紫外線はもとよ

り照明光及び太陽光による励起・発光が可能である．二価の

ユーロピウムの4FSdlから4f？への遷移に基づく発光スペクト

ルのピークは468　nmに存在し，発光色は緑がかった青色を示

す．また，高純度酸化物を原料として合成した試料及びシリカ

サンドを原料として合成した試料とも，3μmほどの大きさを

持つ均一な粒子であり，大気中で長期間の保存を行っても水和

することもない化学的に安定な化合物である．シリカサソドを

原料に合成したSr－akermanite（SressEuo．eiDy口1）2MgSilOiの発

光強度は，高純度酸化物を原料に合成したSr－Akepmanite（Sro．gs

Euo．otDyo．e1）2MgSi207の発光強度に匹敵するものであり，シリ

カサンドが蛍光体の原料として非常に優れているといえる．

　図4に化合物（a）及び（b）における残光輝度の時間依存性を示

L ．
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Fig．4．　DeCay　curves　of・afterglow　ror（a）high－purity　Sr－Akermanite

（Sro．g8Euo．oiDyo、ei）zMgSi207　and（b）silica　sand－derived　Sr－Aker－

manite（SrossEuo．o【Dyo．ot）2MgSiユ07．
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Flg．6．　Decay　curves　or　aFterglow　for　the　ALdoped　Sr－Akermanite

（Sre．gsEuo．eiDyo．oi）2（Mgt－．tAlx）SilO7（（劉）x＝O，（b）．x’＝0．03，（c）x＝

0．05and　（d）x＝0．1）．

t

Fig．5．　CryStal　structure　of　Sr－Akermanite．Sr2MgSi207．

す．高純度酸化物から合成した化合物（a）は減衰が非常に緩や

かであり，10min励起した後の残光は工OO　min以上にわたって

目視可能なほどの長さを有する．一方，シリカサソドを原料に

合成した化合物（b）では残光輝度が（a）に比べ2けた程度低い値

を示した．これらの発光特性の結果は，N不純物の結晶構造

に与える影響から説明できる．図5にSr－Akermaniteの結晶構

造を示す，この化合物は正方晶系をとり，中心骨格となるSiO4

多面体は，頂点の一一」つを共有しSi207の形で連結しており，結

晶学的にはMelilite構造と呼ばれる．同じMelilite構造に属す

る化合物として，Sr－Gehlenite　Sr2A』SiO7カs存在する．　Sr－Geh－

leniteは，　Sr－AkermaniteにおけるSiサイトの半分とMgサイ

トサイトが置換された構造である．希土類イオンを付活した

Sr－Gehleniteは，良好な蛍光体材料であることが良く知られて

おり，Alの混入により両者の固溶系が形成されても蛍光強度

はほとんど変化しないと考えられる9）．一方で，イオン半径の

異なるA1で置換することにより，形成されるトラップが室温

で解放されるような適度な深さを持つような適度な構造歪みを

持てなくなり，Sr－Gehleniteは室温で長残光現象を示さなくな

ることを著者らはすでに報告しているコ）．

　シリカサンドは，表1からも分かるように多量のN！03成分

を含んでおり，このAlの影響を調査する必要があると考えら

れる．そこでAlの存在が残光に与える影響を調査するために

EPMAマッピング分析及びAlを意図的に付活して合成した

Sr－Akermaniteの残光特性調査を行い検討した，　Alを付活して

合成したSr－Akema面teの残光輝度の時間依存性を図6に示

す．EPMAマッピソグ分析の結果より，シリカサソドより合

成したSr－Akermaniteには低濃度ではあるが原料由来のA1が

粒子内に均一に分布していた．また，図6よりわずかなNの

添加でも，残光特性の低下が確認された．一方で，すでに報告

しているように，アルカリ土類の組成変化は残光特性に大きな

影響を与えず，3mo1％以内の組成変化に対して蛍光特性の有

意な変化は観察されない3），これより，シリカサンドより合成

したSr－akermaniteの残光特性の低下は原料由来のAlが長残光

に必要なトラップ準位を変化させたため起こったものと考えら

れる．しかし，シリカサソドを用いて合成した試料での残光は

目視で数分間確認可能なものであり，短残光，安価で大量使用

が要求されるような用途において十分使用可能なものである．

また，可視光の領域にまで広がった非常に幅広い励起スペクト

ルを持つことから，天然原料を利用した安価な発光ダイオード

励起による白色LED用蛍光体としての利用も考えちれる10）．

　高純度のシリカサソドは，JFEミネラル社より飯豊ケイ砂と

いう商品名で鋳物用，建材用，農薬キャリア用として市販もさ

れている．そのため，鉱石としての採取に関してインフラスト

ラクチャーが確立しており新たな鉱山開発の必要がない．この

ことから，長残光蛍光体のみならず，白色LED用蛍光体，プ

ラズマディスプレイ用蛍光体などの多くのケイ酸塩系光学セラ

ミックス材料への安価な原料としての応用が期待できる．

　　　　　　　　　　4．結　　論

　天然鉱石であるシリカサンドを原料に，ケイ酸塩系長残光
蛍光体Sr－Akermanife（Sro．gsEuo／oiDyo，oi）・2MgSi207の合成を検

討した．シリカサンドを用いて合成したSr－Akermanite（Sr。．gs

EUo．OtDYo．。】）2MgSizOTの発光及び残光を確認することができ，

その発光強度は高純度原料より合成した試料に匹敵するもので

あった．本研究の結果は国内に大量に存在する天然鉱石である
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シリカサンドを蛍光体原料に用いろことが可能であることを示

している．
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