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文内容の要 t:::. 
目

本論文は，低原子価の希土類元素イオンであるこ価のユウロピウムイオンに着目し，このイオンを

含有する新しい化合物を合成し，磁性材料あるいは蛍光体としての可能性を検討したものであり，緒

論とそれに続く 5章からなっている O

緒論では本研究の目的と背景を述べている O

第 1章ではEuO-B203二成分系ホウ酸塩EuB407，EuB204，およびEU2B20Sを合成し，その磁性お

よび蛍光特性を調べ，さらに単結晶を育成し， X線回折法を用いて各ホウ酸塩の構造を決定している O

その結果， EuB204は，最隣接Eu2+イオン聞の超交換相互作用に基づく反強磁性体(TNニ 3K)であるこ

とを解明している O また， (B407)∞網目構造からなる常磁性体EuB407は， (BO 2)∞直鎖， B20S
4
-イ

オン等からなる他の組成のホウ酸塩に比べ，著しく強い紫青色の発光を呈し， Sr2+イオンで希釈した

Sr B407: Eu2+は良好な蛍光体となることを明らかにしている O

第2章ではEuO-EuX2( X =Cl， Br)ーB203三成分系においてハロホウ酸塩Eu2B03X:tJ'よび~EuÆs

OgXを合成し，その結晶構造，磁性ならびに蛍光特性について検討し， Eu2B03X は5K付近にキュー

リ一点をもっ強磁性体でトあるのに対し， EU2BSOgXでは磁性の転移は観察されないこと，また， EU2 

B03Xは全く蛍光を発しないのに対し， (B S0 9 ) ∞網目構造からなる Eu 2B s09X および~Sr2Bs09X: Eu2+ 

は優れた蛍光体であることを認めている O

第 3章ではEuB204およびSrB204:Eu
2+の高圧相yおよびS相を合成し，おもにその蛍光特性を調

べている O その結果，試料がB04ユニットの高度に縮合した(B30 6)∞網目構造からなる付目ヘ移行す

るにしたがい，その発光強度が著しく増大し， 8相は優れた蛍光体であること，および相転移にともな
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っ て 発光ス ペ ク ト ル が長波長 シ フ ト(紫青色から青色) する こ とを明らか に し て い る ｡

第 4 章 では E u S i O 3 お よびS r S i O 3: E u
2 +

の 高圧相8 お よび8
′

相を合成し, ホ ウ酸塩系 と同様 ,
こ の

系も試料の 発光強度は相転移に ともな っ て 増大し , ( S i 4 0 1 2)
8~ リ ン グ からなる ♂

′

相 は良好を青色蛍光体

で ある ことを認めて い る ｡ ま た温度消光の 測定結果から, ざ
′

相 は格子振動に基づく消光効果を比較的

受けにく い こ とを明ら か に し て い る ｡

第 5 章 は本研究で得られ た結果と知見をまと めたもの で ,
とく に本研究で得られ た強 い 発光を呈す

る蛍光体は
,
ホ ウ酸 ユ ニ ッ トま たは ケイ酸 ユ ニ ッ ト が高度に縮合 した網目ならびに リ ン グ構造からを

り
,
こ れ ら の 骨格構造は隣接する E u

2 十

イ オ ン 間の 相互作用 ある い は格子振動 に基づく消光効果を緩和

す る ことを明 らか に し て い る ｡

論 文 の 審 査 結 果 の 要 旨

本論文は 二価の ユ ウ ロ ピウ ムイ オ ンを含有する新し い ホ ウ酸塩を らび に ケイ酸塩 を合成するとと も

に
,
そ の 磁性材料 ある い は蛍光体と し て の 可能性 を検討したもの で あり ,

そ の おもを成果は次の と お

りで ある｡

( 1) E u O - B 2 0 , 二 成分系ホ ウ酸塩 およびE u O - E u X 2 - B 2 0 , 三 成分系 ハ ロ ホ ウ酸塩 に お い て ,
E u O 含

有量の比較的多 い も の が低温下で反強磁性体 へ 転移する こと を見 い 出し ,
こ の 現象を隣接 する E u

2 +

イ オ ン 間の 交換な らび に超交換相互作用をも と に 解明し て い る ｡ 他方 ,
E u O 含有量の 少な い ホ ウ酸

塩および ハ ロ ホ ウ酸塩は紫青色の 蛍光を発し, 優 れた蛍光体となる ことを見 い 出すとともに ,
そ の

発光強度と母結晶の 構造と の 関係を明らかに し て い る ｡

( 2) E u
2 +

イ オ ン を含有す る メ タ ホウ酸塩ならびに メ タ ケイ酸塩 の 蛍光特性 ,
とく に その 発光強度が相

転移にともな っ て著しく増大し , 得 られ た高圧相が優 れた蛍光体とをる ことを見 い 出し て い る｡ こ

の 蛍光特性 の 変化は
,
各高圧相の 結晶構造をら びに 蛍光 ス ペ ク ト ル の 温度消光の測定結果等に もと

づ い て解明され て お り
,
さら に 高い 発光効率を有する E u

2 +

イ オ ン 付括蛍光体を開発す る上で の 指針

を与え て い る ｡

以上 の よう に , 本論文は 二 価の ユ ウ ロ ピ ウ ムイ オ ン を含有するホウ酸塩ならびに ケイ酸塩 に 関し て

数多く の新知見を含み , 学術および応用 の 両面に お い て , 無機材料化学お よび無機構造化学の分野に

貢献す ると こ ろが大き い ｡

よ っ て
, 本論文は博士論文とし て 価値あるもの と認 める ｡

-

3 3 5
-

って発光スペクトルが長波長シフト(紫青色から青色)することを明らかにしている O

第4章ではEuSi03およびSrSi03: Eu
2
+の高圧相Sおよびo'相を合成し，ホウ酸塩系と同様，この

系も試料の発光強度は相転移にともなって増大し， (Si4012)8 リングからなるo'相は良好な青色蛍光体

であることを認めている O また温度消光の測定結果から o'相は格子振動に基づく消光効果を比較的

受けにくいことを明らかにしている O

第5章は本研究で得られた結果と知見をまとめたもので とくに本研究で得られた強い発光を呈す

る蛍光体は，ホウ酸ユニットまたはケイ酸ユニットが高度に縮合した網目ならびにリング構造からな

り，これらの骨格構造は隣接するEu2+イオン聞の相互作用あるいは格子振動に基づく消光効果を緩和

することを明らかにしている O

論文の審査結果の要旨

本論文は二価のユウロピウムイオンを含有する新しいホウ酸塩ならびにケイ酸塩を合成するととも

に，その磁性材料あるいは蛍光体としての可能性を検討したものであり，そのおもな成果は次のとお

りである O

(1) EuO-B 20 3二成分系ホウ酸塩および~EuO-Elぷ2-B203三成分系ハロホウ酸塩において， EuO含

有量の比較的多いものが低温下で反強磁性体ヘ転移することを見い出し，この現象を隣接するEu2+

イオン聞の交換ならびに超交換相互作用をもとに解明している O 他方， EuO含有量の少ないホウ酸

塩および、ハロホウ酸塩は紫青色の蛍光を発し，優れた蛍光体となることを見い出すとともに，その

発光強度と母結晶の構造との関係を明らかにしている O

(2) Eu2+イオンを含有するメタホウ酸塩ならびにメタケイ酸塩の蛍光特性，とくにその発光強度が相

転移にともなって著しく増大し，得られた高圧相が優れた蛍光体となることを見い出している D こ

の蛍光特性の変化は，各高圧相の結晶構造ならびに蛍光スペクトルの温度消光の測定結果等にもと

づいて解明されており，さらに高い発光効率を有するEu2+イオン付活蛍光体を開発する上での指針

を与えている O

以上のように，本論文は二価のユウロピウムイオンを含有するホウ酸塩ならびにケイ酸塩に関して

数多くの新知見を含み，学術わよび応用の両面において，無機材料化学および無機構造化学の分野に

貢献するところが大きしh

よって，本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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