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Recently, the development of new sulfide-free phosphors with high efficiency is urgently needed for VFDs and 
FEDs. The fabrication of Calcium Aluminate and the effect of partially substituted Mn on the photoluminescence 

(PL) were investigated in this research. In the samples annealed at 1923 K for 3 h in air, red photoluminescence 

was observed. The PL material is expected as a low-cost and red light-emitting diodes. 
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１． はじめに 
近年，カルシウムアルミネイトはファインセラ

ミックスとしての研究も盛んに行われており，蛍

光体や導電性を持つセラミックスとして注目を集

めている．蛍光体としては，各々の系に発光中心

となる希土類元素や遷移金属元素を添加したもの

が研究されている 1-7)． 

CA 相では Eu2+をドープした CaAl2O4 :Eu2+青

色蛍光体や 1)，これに Nd3+を共付活した長残光特

性を持つ CaAl2O4 :Eu2+, Nd3+青色蛍光体 2)，CA2

相では Ce3+をドープした CaAl4O7 :Ce3+青色蛍光

体 3) ， CA6 相 で は Mn4+ を ド ー プ し た

CaAl12O19 :Mn4+赤色蛍光体や 4)，Cr3+をドープし

た CaAl12O19 :Cr3+赤色蛍光体 5)，C3A 相では Eu3+

をドープした Ca3Al2O6 :Eu3+赤色蛍光体 6)，

C12A7 相 で は Eu2+ を ド ー プ し た

Ca12Al14O33 :Ce3+青色蛍光体 7) などが研究されて

いる．各相における蛍光体についてまとめた表を

表 1 に示す． 

近年，C12A7 相は，細野らによって導電性をも

つ材料であることが示され，電気を通すセメント

鉱物として大きな注目を集めている 8)． 
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このように，カルシウムアルミネイトはセメン

ト鉱物として構造材料に用いられるだけでなく，

電子・光学材料として魅力的な材料系であり，今

後も継続的に材料開発が行われるものと考えられ

ていることから，我々は，近年白色 LED 用赤色

蛍 光 体 材 料 と し て 注 目 さ れ て い る

CaAl12O19 :Mn4+赤色蛍光体について注目した． 

CaAl12O19 はマグネトプランバイト型構造

（magneto-plumbite structure）をもつ六方晶系

の化合物である．この CaAl12O19 の結晶構造を図

組成 付活剤 共付活剤 発光色

- 青
Nd3+, Dy3+, Ti3+, Er3+, Ho3+ 青  
- 赤
Li+, Na+, K+ 赤

Er3+ - 赤外
Mn2+ Ce3+ 緑
Ce3+ - 青
Ce3+ Tb3+ 緑
Pr3+ 紫外

- 赤
Mg2+ 赤

Cr3+ - 赤
- 青紫
Ce3+ 青

C3A Eu3+ - 赤

Nd3+ 青
Cl- 青

Ce3+ - 青
Er3+ - 緑・赤外
Au- - 紫

Eu2+

CA

Eu2+

Eu3+

C12A7

Eu2+

CA2

CA6

Mn4+

表１ カルシウムアルミネイト系蛍光体一

覧 1-7) 



1 に示す 33-34)．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 のように，CaAl12O19 はミラー面に挟まれ

たスピネル構造が繰り返し連なることによって形

成されており，5 種類の Al3+サイトが存在する．

Al3+サイトはそれぞれ，酸素 4 配位四面体サイト，

5 配位バイピラミッドサイト，6 配位八面体サイ

トからなり，6 配位八面体サイトについては，正

八面体サイト (図 1 青色) と，二つの歪んだ八面

体サイト (図 1 緑色，水色) が存在する．各スピ

ネル構造は，12 配位の Ca2+と 5 配位バイピラミ

ッドサイトからなる層によって結合されている．  

CaAl12O19 :Mn4+赤色蛍光体は，1971 年に A. 

Bergstein と W.B. White らによって開発された
4)． 彼らは，CaAl12O19 が様々なカチオンサイト

を持つことに着目し，ベルヌーイ法によって作製

した単結晶 CaAl12O19 中におけるマンガンの置換

サイトと PL 発光特性について調査した．彼らに

よると，マンガンは Mn2+, Mn3+, Mn4+の価数を取

り，Mn2+は四面体サイトを置換することで 511 

nm 付近の緑色発光を示し，Mn4+は八面体サイト

を置換することで 657 nm 付近の赤色発光を示す

と報告されている． 
 近年，白色 LED 用赤色蛍光体としての

CaAl12O19: Mn4+の研究開発が盛んである．従来の

白熱灯や蛍光灯に比べ，白色 LED は長寿命，低

消費電力などの優れた特性を持つため，近年急速

に普及が進んでいる．しかし，赤色成分を含んで

いないため演色性が悪いという問題がある．その

ため，色度が良い赤色蛍光体の早急な開発が求め

られている．白色 LED は，青色発光を示す GaN

を基材とし，その青色発光によって Y3Al5O12: 

Ce3+黄色蛍光体を励起することで白色を再現して

いる．GaN は 400 nm 付近で最も効率良く発光す

るため，この波長域で効率良く励起される蛍光体

が白色 LED に最適である．CaAl12O19: Mn4+は

Mn4+による幅広い吸収帯を 300 nm から 500nm

に持つため，白色 LED 用の赤色蛍光体の有力な

候補である． 

白色LED用としてCaAl12O19: Mn4+を最初に研

究したのは，九州大学の村田らである 9)．村田ら

は CaF2 によるフラックス効果と，MgF2 で Mn4+

を電荷補償することで CaAl12O19: Mn4+の発光強

度を約 2 倍にすることができたと報告している．

この他に，燃焼合成法を用いた CaAl12O19: Mn4+

蛍光体の低温度，低コスト作製に関する報告や
10-11)，Mg による電荷補償時におけるマンガンの

挙動についての報告がある 12-13)． 
しかし，日常生活に用いるには未だ輝度が低い

ということと，電子スピン共鳴装置を用いた電荷

補償時の Mn の挙動の研究，そしてカソードルミ

ネッセンス特性に関する研究は未だ少ない． 

そ こ で 本 研 究 で は ， 高 効 率 赤 色 発 光

CaAl12O19 :Mn4+中の Mn 置換サイトの解明を目

的とした． 

具体的には，Mn を Al に対して 0.5 mol%から

20 mol% (CaAl12-xO19: Mnx：x = 0.005‐0.2) ま

での範囲で添加し，最適な Mn 添加量および，Mn
添加量の増加に伴う Mn 周囲の環境（結合状態）

について注目した． 

 
２． 実験方法 
２．１ 出発原料 
 本研究でカルシウムアルミネート CaAl12-xO19: 

Mnx 粉末の合成に用いた出発原料を以下に記す． 

 

図１  CaAl12O19の結晶構造 6-7) 









微細分裂による 2I+1 = 6 本のピークが現れる．

Mn 添加量が x = 0.020 以上の場合，1700 G 付近

に新たな 6 本のピークが観察された．これは，正

八面体サイトに置換された Mn4+のピークに該当

する 16, 18, 20)．また，3300 G 付近のピークにおい

て，x = 0.005 の場合に比べて低磁場側に新たなピ

ークがみたられた． 

図 10 に x = 0.005, 0.010, 0.020 の 3300 G 付近

の ESR スペクトルを示す． 

 

 

 
 

 

 

 

 
 

 

 

 

 
 

 この 3300 G 付近のピークは，軸対称性を持つ

歪んだ八面体(1)（図 10 中線）に置換された Mn4+

に由来するピークである 16-18）．Mn 添加量が x = 
0.025 の場合，2000 G から 4000 G にかけて新た

なピークが観観察されたが，これも歪んだ八面体

(1)に置換された Mn4+に由来するピークであり 16, 

18），x = 0.020 においてもこのピークが若干見ら

れる．Mn 添加量が x = 0.050 以降は，3300 G 付

近の 6 本のピークが高くなると共に，3300 G 付

近を中心とするブロードなピークが重なって観測

された．このブロードなピークは Mn 添加量の増

加と共に大きくなる傾向を示した．図 11 に，x = 

0.025, 0.050, 0.100 の ESR スペクトルを重ねた

ものを示す．このブロードなピークは交換相互作

用によるもので Exchange Broadening と呼ばれ

る 39), 45), 46)．このようなピークのブロード化は，

イオンがクラスター等を形成して凝集した場合に

見られるものである．従って，Mn 添加量が x = 
0.050 以上の場合，置換されなかった Mn は

CaAl12O19 の各 Al3+サイトに置換されず，格子間

あるいは粒子表面において凝集していると考えら

れる．これは前述の PL 測定結果において，x = 
0.020 以降で濃度消光が起きたことと一致する． 

  
 

 

 

 
 

 

 

 

 
 

 

 

以上より，CaAl12O19 中の Mn 挙動は下記の挙

動をとるものと考えられる． 

  

Mn2+ [x = 0.005-0.010] 

↓ 

Mn4+ (正八面体, 歪んだ八面体(1)) [x = 0.020-] 

↓ 
Mn4+ (格子間, 粒子表面) [x = 0.025-0.100] 

 

 また，全ての試料において，1700 G 付近のピ

ーク強度より 3300 G 付近のピーク強度の方が高

いことから，歪んだ八面体サイトを置換する Mn4+

は正八面体サイトを置換する Mn4+よりも多いこ

とが分かる．これは，図 1 から分かるように，歪

んだ八面体の Al3+サイトの方が正八面体よりも

Ca2+イオンに近いために，Mn4+と Ca2+による電

荷補償が行われ易いためと考えられる． 

 
４．  まとめ 
最適な Mn 添加量は x = 0.020 の場合であり，x = 

0.020 以上の Mn を添加した場合，濃度消光によ

って発光輝度が小さくなった．また，Mn 添加量

の増加に伴い，CaAl12O19 中の Mn の挙動は下記

のモデルが推測された． 

・Mn2+ [x = 0.005-0.010] 

・Mn4+  (正八面体 , 歪んだ八面体 (1)) [x = 

0.020-] 
・Mn4+ (格子間, 粒子表面) [x = 0.025-0.100] 

 

図１０ CaAl12-xO19: Mnx (上から x = 0.005, 

0.010, 0.020)の ESR スペクトル 

図１１ CaAl12-xO19: Mnx (上から x = 0.025, 

0.050, 0.100)の ESR スペクトル 
X=0.010 

X=0.020 

X=0.005 

X=0.050 

X=0.100 

X=0.025 
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