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1.1. はじめに 

 

【研究の背景】 

19 世紀後半の Joseph Swan、Thomas Edison らによる白熱電球の発明と実用化は、人類の

社会に大きなインパクトを与え、安全で快適な生活の基盤技術となっている [1]。また、1930

年代に実用化された蛍光管は、白熱電球より色温度の高い照明として作業性の必要とされるオフ

ィス用途を中心に急速に社会に浸透した。しかし、人々のエネルギー消費の中でも照明の比率は

大きく、その消費エネルギーの増大は他の環境問題と共に我々が解決しなければいけない重要課

題のひとつになっている。また、蛍光管は白熱電球に比べエネルギー効率が高いが、有害な水銀

を使用することが問題視されている。 

近年この分野での省エネルギー技術の開発が活発に進められているが、中でも 1990 年代の白

色ＬＥＤの発明以来、固体照明の分野が注目されている [2]。この白色 LED は図 1-1-1 に示す

ような発光スペクトルを有する。GaN 系半導体チップが発する青色光と YAG（Yttrium 

Aluminum Garnet）蛍光体の黄色の光を混色して白色光を得ることができる。このスペクトル

は図中に示したヒトの視感度スペクトルによくマッチしているため、照明としての効率は非常に

高い。また、YAG 蛍光体は化学的安定性が高い物質であることからランプ寿命が長く、環境負

荷の観点から理想的なデバイスといえる。水銀などの有害物質を用いないという点も重要である。 

現代の白色照明の用途として、一般の照明以外にも重要な分野がある。それは、画像表示分野

である。20 世紀前半から実用化されたテレビジョンは、白黒表示からカラー表示に発展したが、

半世紀以上の永年にわたって、冷陰極管（CRT）が画像表示の主役であった。ところが 20 世紀

後半の大画面化のニーズをきっかけに、21 世紀に入って一気に液晶表示による薄型ディスプレ

イに入れ替わった。この液晶表示装置のバックライトとして用いられているのが白色照明である。

現在では、テレビジョンだけではなく、パーソナルコンピュータなどのインターネット表示端末、

携帯電話やゲーム機などあらゆる画像表示装置に液晶ディスプレイが用いられ、そこには必ず白

色照明がバックライトとして使われている。この分野でも当初は蛍光管が小型化されて採用され

ていたが、近年は、省エネルギー、薄型軽量化のためにほとんどが白色 LED に置き換わってい

る。この場合も水銀レスが重要なキーワードとなっている。 

このように白色 LED の社会への浸透は順調であったように思えるが、図 1-1-1 に示すような

スペクトルを有する白色 LED にはいくつかの問題点がある。それは、発光スペクトルの形状の

違いが従来の白色照明に置き換わるのに障害となったことである。前記の 2 つの応用分野のう

ち、前者の一般照明の場合、できるだけフラットでなめらかなスペクトルが望ましい。一方後者

の画像表示装置の場合、赤・緑・青三原色のできるだけ細いスペクトルが要求される。このよう

なスペクトルの改善が白色LEDの普及に不可欠であるが、この鍵を握るのは蛍光体技術である。 

従来からも蛍光体は蛍光管や CRT で用いられてきており、スペクトルのニーズに対応する改

良技術が蓄積されてきた。当初これらのノウハウを活用してスペクトルを改善する努力もなされ
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たが、次第に白色 LED 特有の問題点が明らかとなった。その最も重要なものは蛍光体材料の化

学的安定性である。従来の用途では、硫化物、酸化物およびハロゲン系の蛍光体材料が用いられ

てきたが、このような材料は白色 LED で用いるには安定性に難点があった。その理由は、蛍光

管や CRT が真空管内に蛍光体を封入して使用するのに対し、白色 LED は樹脂などに分散して

大気中で使用ためである。大気中の酸素や水分、場合によっては周囲の排気ガスなどの中で長時

間連続駆動する必要がある。さらに半導体素子の直近に実装して使用するため、素子内では常時

100℃近い温度で駆動することになる。このような条件は蛍光体材料にとっては予想以上に過酷

な環境であった。幸い YAG 蛍光体はそのような条件でも十分な安定性を持っていたが、スペク

トルを補完するための他の蛍光体を見出すのは難しかった。 
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図 1-1-1 Ce 賦活 YAG 蛍光体の励起・発光スペクトルと視感度曲線 
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しかし、2000 年台のはじめに酸窒化物蛍光体が発見されて状況は一変した。（図 1-1-2）酸窒

化物材料はもともと耐熱材として用いられていたものであり、化学安定性は従来の蛍光体に比べ

て大幅に優れている。この材料によって赤・黄・緑などの高効率蛍光体が次々に開発されたため、

スペクトル設計の自由度が飛躍的に高まった。図 1-1-3 に初期に発見された酸窒化物蛍光体の励

起・発光スペクトルを示す。特に赤色 CASN 蛍光体によって発光の赤色成分が増強された影響

は大きく、一般の家庭用室内照明、店舗用照明などへの白色 LED 実用化が急速に進展した。 [3]-  

[29] 

 

 

 

 

 

 

【研究の目的】 

本研究では、より高性能な白色ＬＥＤを実現するために酸窒化物蛍光体のスペクトル制御に取

り組んだ。一般照明では、可視光全域に亙ってなめらかなスペクトルを得るために、近紫外～青

紫光で励起して青色発光する蛍光体をターゲットとした。さらにバックライト用には細いスペク

トル線幅を有する緑色蛍光体を対象とした。YAG 蛍光体は励起可能な波長帯が図 1-1-1 に示す

よう青色に限定され、近紫外～青紫光では励起できない。また、3 価Ｃｅイオンの発光を用いる

ため発光線幅が広く、細いスペクトルを得ることはできない。酸窒化物蛍光体では、様々なもの

が見つかっており、このような YAG 蛍光体ではできないスペクトル特性が得られる可能性があ

る。上記の用途に最も相応しいものとして、前者には Ce 賦活 JEM 青色蛍光体 [18]、後者に

Eu 賦活βサイアロン緑色蛍光体 [15]を取り上げた。具体的には、JEM 蛍光体の青紫光（～405 

nm）での励起効率の向上とβサイアロン蛍光体の発光スペクトルの短波長・狭線幅化を目的と

した。 

  

2005 2002 2004

図 1-1-2 酸窒化物蛍光体 
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1.2. 蛍光体の基礎知識 

 

【希土類の電子状態】 

上記の蛍光体を応用に適したものに改良するためには、設計や製造プロセスの改善が必要であ

る。そこで本節では、これに必要な基礎知識として、希土類賦活蛍光体の発光原理やスペクトル

制御の原則などについてこれまでの研究をまとめた。 [30] 

実用蛍光体に用いられている希土類イオンは 3 価の Ce と 2 価の Eu が代表的である。従来の

蛍光管やブラウン管では、この他に緑色の 3 価 Tb や赤色の 3 価 Eu も用いられていたが、白色

LED では可視光での励起が難しいため使われていない。本節では主として 3 価 Ce と 2 価 Eu

の電子状態についてまとめる。Ce と Eu は図 1-1-4 の周期律表でランタン系列の 2 番目と 7 番

目に位置する元素である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

図 1-1-4 元素の周期律表 
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電子配置は、図 1-1-5 に示すように Kr 閉殻の外に 4d、5s、5p 軌道がすべて占有された Xe

閉殻構造を持つ。これに加えて Ce は 4f 軌道にひとつ、Eu は 6 個の電子が存在し、最外殻には

さらに 5d、6s 軌道に合計 3 個の電子がある。3 価 Ce イオンは最外殻の 3 個の電子がイオン化

した電子構造を持つ。これに対し 2 価の Eu イオンは、5d、6s がなくなる代わりに 4f 軌道に 7

個の電子が存在する構造をとる。したがって電子配置は図 1-1-4 で右側にある 3 価の Gd と同じ

になる。 

 

 

 

 

 

これらの軌道の空間的広がりを図 1-1-6 に示す。4f 軌道はその外の 5s、5p 軌道の電子により

静電遮蔽された状態となる。そのため結晶中に配位した場合にも外部電場の影響を受けにくく、

結晶母体が変わってもそのエネルギー準位の構造は他の電子軌道に比べて安定である。 
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図 1-1-6  4f~6s 軌道の空間分布 

図 1-1-5  Ce と Eu の電子配置 
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4f 殻には 7 個の軌道があるが各イオンの最低エネルギーの電子状態は図 1-1-7 になる。この

電子配置は Hund の規則に支配される。これは、①すべてのスピンの向きができるだけ平行に

なるように配置される、②合成軌道角運動量が最大となる、という規則である。3 価 Ce イオン

は 4f 電子がひとつであるが、2 価 Eu は 3 価 Gd と同じであるためすべての軌道を電子がひと

つずつ占有している。図中の最下部の記号は、項記号と呼ばれ 3 価 Ce を例にすると 2F2/5はス

ピン多重度が 2（＝2S＋1、S＝1/2×1）、全軌道角運動量 L＝3、（S、P、D、F、G、H、I がそ

れぞれ L＝0、1、2、3、4、5 を表す）、全角運動量 J＝L－S＝5/2 を表す。全角運動量 J は全軌

道角運動量と全スピン角運動量の合成であるが、4f 電子の数が n≦7 の時は J=L－S、n≧8 の時

は J=L+S となる。軌道角運動量とスピン角運動量は逆向きになる方が安定であることが現れて

いる。電子は陽子の周りを回転しており、軌道角運動量の向きの磁気モーメントを発生している

が、電子から陽子を見ると反対向きの磁界を感じるため、スピン角運動量の磁気モーメントは、

軌道角運動量の磁気モーメントの反対向きになる方が安定となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

図 1-1-7 3 価希土類イオン最低項の 4f 軌道電子分布 
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この状態を基底状態として複数の励起状態が存在し、そのエネルギー状態は図 1-1-8 のように

分裂する。この図は、4f 電子が 6 個ある 3 価 Eu の場合を描いたものである。まず、電子間ク

ーロン相互作用により互いに全軌道角運動量の異なる LS 項とよばれる状態に分裂する。F、D、

G はそれぞれ全軌道角運動量 L= 3、2、4 である。次に各 LS 項の中ではスピンの状態の違いに

よりスピン-軌道分裂が起こる。下図の場合、全角運動量 J =0～6 の 7 準位に分裂している。こ

の分裂のエネルギー間隔は一定ではなく Jに比例する等差数列に近い間隔を持つ。これをLande 

間隔と呼ぶ。さらに結晶場によるシュタルク分裂が観測されることがある。シュタルク分裂によ

る準位の数は 2J+1 となり、前述のように 4f 準位が静電遮蔽されているため間隔は 100cm-1程

度の小さい値となる。 
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図 1-1-9 3 価希土類の 4f エネルギー準位（Dieke Diagram） 
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【希土類賦活蛍光体の発光原理】 

 本項では上記のエネルギー状態の中で起こる発光遷移についてまとめる [31]。図 1-1-9 は

Dieke らによる 3 価希土類塩化物のエネルギー準位の測定結果である [32]。縦軸はエネルギー

の単位、波数（cm-1）である。また、図中にはエネルギー準位の項記号が記され、各希土類イオ

ンの電子間クーロン相互作用による LS 項とそのスピン軌道分裂の様子が分かる。各エネルギー

準位の線の太さは結晶場分裂によるシュタルク分裂の程度を示している。 

これらの準位間での発光は f-f 遷移と呼ばれる。この中でも実用的なものが 3 価 Tb と 3 価 Eu

の発光である。Tb は図 1-1-9 の緑点線のように 5D4から 7F0～7F6への遷移により緑色の発光を

示す。この例として図 1-1-10 に CeMgAl11O19:Ce3+,Tb3+の発光スペクトルを示す。このように

f-f 遷移の場合、複数の輝線スペクトルが観測されることが多く、各輝線は 4f 電子のエネルギー

準位に対応する。この例では 7F3～7F6 の準位の構造が見られる。3 価 Eu では、図 1-1-9 中の赤

点線のように 5D0から 7F0～7F6への遷移により橙～赤色の発光を示す。この例として図 1-1-11

に Y2O3:Eu3+の発光スペクトルを示す。この例では 5D0から 7F2への遷移が輝線の主発光ピーク

となっており、その周辺には他の準位によるサブピークが観測されている。このように f-f 遷移

では発光スペクトルが線幅の細い微細構造を持つことが多い。これは上述のように 4f 軌道が静

電遮蔽されており結晶場による影響が少ないためである。f-f 遷移はパリティ禁制であり遷移確

率が低いため発光寿命が長い。 

 

 

 

 

 

次に本研究で扱う 3 価 Ce と 2 価 Eu の発光について述べる。Ce は f 電子が 1 個のためスピ

ンの向きが異なる 2F5/2と 2F7/2の 2 準位のみが存在し、これより上に 4f 軌道の励起準位はない。

しかし図中に示すエネルギーに 5d 軌道のエネルギー帯が現れ、これが励起帯となり 5d 軌道か

ら 4f 軌道への遷移により発光する。4f 軌道の 2 準位は共に発光遷移の終状態となるため Ce 発

光スペクトル線幅は広い。一方 2 価 Eu のエネルギー構造（＝3 価 Gd）も、基底準位 8S7/2の上

には大きなエネルギーギャップがあり、この中に 5d 軌道のエネルギー帯が現れることが多く、

図 1-1-10 3 価 Tb 賦活蛍光体

CeMgAl11O19:Ce3+.Tb3+の発光スペクトル 

図 1-1-11  3 価 Eu 賦活蛍光体 

Y2O3:Eu3+の励起・発光スペクトル 
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5d-4f 間の遷移による発光が見られる。基底状態は 8 重縮退対した単一エネルギー準位であるた

め 3 価 Ce に比べて発光スペクトルが細いという特徴を持つ。3 価 Eu や Tb の場合の f-f 遷移に

対しこれらは 5d-4f 遷移と呼ばれ、パリティ許容であるため遷移確率が高い。したがって蛍光寿

命も短く、3 価 Ce は約 50 ns、2 価 Eu は～1 s となる。 

ここで重要なことは、励起帯である 5d 準位は外殻にあるため、結晶場によるエネルギー変動

が大きいことである。希土類原子の各軌道のエネルギーの高さは図 1-1-12 に表される関係にあ

り、外殻の 5d 軌道は 4f 軌道に対してエネルギーが高く図 1-1-9 にはあらわれない。しかし、結

晶場の影響により 5d レベルの縮退が解けその下端が図 1-1-9 に示すレベルまで下がる。 

 

 

 

 

 

この d 軌道の変化の様子を図 1-1-13 で説明する [33]。図(a)のような立方対称に配置された点

電荷 1～6 の中にイオン（この例では水素原子）が存在する場合、5 個の d 軌道（この例では 3d

軌道）は対称性により図（b）のような 2 つのグループに分けられる。この 2 つのグループは点

電荷の存在により安定化するものと反発するものであり、エネルギーは図（c）の様に分裂する。

このようにして d 軌道は周囲の対称性により縮退が解ける。 

図 1-1-14 は 5d 軌道の分裂を 3 価 Ce について具体的に示したものである [34]。まず、エネ

ルギー準位は、Ce3+のまわりの配位子の電荷により中心場シフト（Centroid shift）する。さら

に 5 つの 5d 軌道が配位子の対称性によって結晶場分裂する。蛍光体結晶中の Ce イオンは励起

光を吸収し基底状態 2F5/2から 5d 準位に励起される。5d 準位に励起された電子はストークスシ

フトした後 2F5/2および 2F7/2に遷移して発光を生じる。ストークスシフトとは、図 1-1-15 のよ

うな基底準位と励起準位の安定状態の空間的なずれに起因し、励起電子がフォノンを放出して安

定状態に緩和するためにおこる。以上が 5d-4f 型の希土類発光の概略である。 

図 1-1-12 希土類原子の原子軌道の有効半径と相対エネルギー 
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図 1-1-13 配位子場中の d 電子準位の分裂 

図 1-1-14 3 価 Ce イオン 5d 準位の 

結晶場分裂と励起・発光遷移 

図 1-1-15 吸収・発光 

エネルギーのストークスシフト 

（a） 

 

（b） 

 

（c） 
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【フォノンの影響】 [35] 

 上述のストークスシフトには結晶フォノンが関与する。これが吸収（励起）・発光スペクト

ルに微細構造として現れる場合があるが、これに関して図 1-1-16 を用いて説明する。基底準位

i と励起準位 f には格子フォノンによる振動モードが多数存在するが、始状態 A から電子が励起

される場合、波動関数の重なりの大きい直上 B への遷移が最も強くなる。しかし、その他の振

動モードへの吸収も起こるため図のようなフォノンの間隔を持った微細構造が現れる。この間隔

には格子振動に固有な値が現れる可能性がある。同様に発光スペクトルにも同様の構造が現れる。

励起準位の最低エネルギーC から直下の D への遷移が最も強くなるが、その他のモードへの発

光も観測される。エネルギーB－A と C－D との違いがストークスシフトといわれるが、励起・

発光ともに C－D のエネルギー遷移の起こる確率もある。これは図中右側に示す吸収スペクトル

の最低エネルギーピークおよび発光スペクトルの最高エネルギーピークに対応しフォノン緩和

がないためゼロフォノン遷移と呼ばれる。 

図では、振動モードを等間隔に描いてあるが、結晶フォノンには複数の振動モードが現れ、異

なった間隔をもつことがしばしば報告される。このような結晶フォノンは赤外吸収測定などによ

っても観測され、これを用いて吸収（励起）・発光スペクトルと結晶構造との関連性を考察する

ことが可能である。 

 

 

 図 1-1-16  吸収・発光スペクトルに現れるフォノンモード 
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一方、励起・発光スペクトルに図 1-1-17 に示すような微細構造が重畳される場合が報告され

ている [36]。図の例はヨウ化カリウム（KI）結晶中の 2 価 Eu（5d-4f 遷移）による低温(10K)

発光スペクトルである。このような微細構造の原因は図 1-1-18 に示す発光イオン周辺の欠陥に

よる局在振動モードによると考えられており、擬フォノン振動と呼ばれている。この場合、希土

類発光イオン（RE=Eu）の第 2 近接アルカリ陽イオン（K）位置のひとつに空孔が存在しハロ

ゲン陰イオン（I）との配位距離に不均一が生じたため、局所的な振動モードが発生する。擬フ

ォノン振動では図のように微細構造が等間隔で観測されるため、格子フォノンによる構造と区別

することができる。 

  

 

 

 

 

 

図 1-1-17 KI 結晶中 2 価 Eu の発光スペクトル（10K）における微細構造 

図 1-1-18 発光イオン周辺の空孔欠陥 



 



 

 

 

 

 

 

 

第2章            
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酸窒化物青色蛍光体の研究 
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2.1. はじめに 

 

本章ではオフィスや一般家庭、商業用店舗などの主に室内一般照明白色 LED に用いる青色蛍

光体に関して述べる。白色 LED は GaN 系化合物半導体青色発光素子と黄色発光する YAG 蛍光

体を組み合わせた構成でスタートした [2]。当初は、携帯電話等の小型モバイル機器の液晶バッ

クライトや懐中電灯の代替として市場に参入した。白色 LED は、素子寿命が長く、有害な水銀

を用いないことより、ヒトの生活環境に優しい次世代の照明として期待されている。近年の活発

な研究・開発の結果、発光効率も従来の照明器具を超えるレベルに達しており、一般照明の省電

力化を通して地球温暖化対策の切り札のひとつと位置付けられている。 

図2-1-1は代表的な白色LEDである表面実装型素子の断面斜視図である。パッケージ本体は、

可視光の吸収が少ない樹脂やセラミックで構成される。内蔵された電極材の上に GaN 系化合物

半導体素子のチップが接着されている。その上の透明で化学安定性に優れた樹脂中に蛍光体が分

散されて配置される。半導体素子から発せられた光の一部が蛍光体に吸収され、長波長に変換さ

れた光を発する。素子の前面には吸収されなかった光と変換された蛍光が混合して照射される。

したがって白色 LED 素子のスペクトルは半導体素子と蛍光体の発光スペクトルで制御される。 

 白色 LED 素子の構成は次の 2 種類に大別される。ひとつは図 2-1-2(a)に示すように、ピーク

波長が 450 nm 近傍の青色発光半導体素子を用いたものである。1990 年代当初に開発された白

色 LED はこの構成に属し、黄色に発光する YAG 蛍光体を用いた最もシンプルなものである。

ヒトの目の特性より、このように青色光と黄色の光を加色混合すると白色に感じられる。このた

めこの構成を疑似白色 LED と呼ぶことが多い。YAG 蛍光体は化学的に安定であり、光変換効

率（量子効率）も高い上、黄色の発光スペクトルがヒトの視感度にマッチしているため、（図 1-1-1

参照）明るい白色光をシンプルな構成で実現することが可能である。しかしその反面、この光源

を用いて物体を照らした場合、物体からの反射光が不自然になることが多い。これは、疑似白色 

LED の発光スペクトルに赤色や緑色の成分がほとんどないためである。このように照らした物

体の色が実際の色にどれだけ近いかを演色性と呼び、この評価基準を演色性評価指数という。具

体的な計算方法は JIS_Z8726 で規定されている。 

 

 

 

図 2-1-1 表面実装型白色 LED

の断面斜視図 
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演色性を改善するためには、黄色の蛍光体以外に緑や赤色の蛍光体を樹脂の中に適量分散させ

るのが望ましいが、従来、これに適する蛍光体で YAG 蛍光体に匹敵する特性を有するもの、即

ち可視光で励起が可能で化学的安定性に優れ、発光効率の高いものは少なかった。しかし、近年、

酸窒化物蛍光体が開発され、これを用いることにより大幅なスペクトルの改善が報告された 

[37]。特に赤色の 2 価 Eu 賦活 CaAlSiN3を組み合わせることにより赤色の発色が自然となり、

白色 LED が本格的に室内照明に活用されるようになった。 

 白色 LED の他の構成を図 2-1-2(b)に示す。 [38] [39] [40] これは近紫外から青紫色光を発す

る半導体発光素子を用いたものである。この場合、発光素子には 405 nm の波長を発するものを

使用するのが一般的である。この波長は、GaN 系半導体を用いた高密度光ディスク（ブルーレ

イディスク）の読み取り・書き込みに用いられている波長であり、この材料系で高い発光効率が

得られやすい波長と考えられている。このため、2000 年代初頭に白色 LED の実用化に向けて

設置された 21 世紀あかりプロジェクトでは、基本的な構成として検討された。しかし、現時点

では、半導体発光そのものを白色光の一部に利用できること、波長変換時のストークスロスが小

さいこと、さらに青色発光 LED の市場規模拡大による活発な研究・開発による発光効率の向上

などがあり、前述の青色励起の構成が主流となっている。とはいうものの、後者の青紫色励起の

構成には、スペクトル制御の自由度が高いという利点があり、現在高まりつつある白色照明の光

の質を求めるニーズに対して優位性がある。この構成の場合、スペクトル制御のために様々な色

で発光する蛍光体を用いるが、前述の構成で主流であった YAG 蛍光体をはじめとするガーネッ

ト系の蛍光体を直接励起することができない。ガーネット系蛍光体は 450 nm 近傍に比較的狭い

励起帯を有するためである。（図 1-1-1 参照）これに対し酸窒化物系蛍光体は励起可能波長帯域

が広いため、緑・黄・赤などの酸窒化物蛍光体がこの構成でも利用可能である。 

 

 

 

 

(a) 

図 2-1-2 白色 LED の 2 種の構成 

(b) 
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一方、この構成において重要な鍵を握るのは青色蛍光体である。従来からある高効率の青色発

光蛍光体としては、電子線励起用で広く利用されている BAM 蛍光体(BaMgAl10O17）があげら

れるが、白色 LED などの大気中で長時間連続使用する場合、材料安定性が十分とはいえない。

そこで本章では青色発光する酸窒化物蛍光体を研究対象とした。 

この用途に適した蛍光体として 3 価 Ce 賦活した LaAl(Si6-zAlz)N10-zOz (z～1)酸窒化物蛍光体

があげられる。このシリコン酸窒化物は、J. Grins らにより、希土類金属によって安定化された

αサイアロンを調整するプロセスにおいて生成することが確認された物質であり、この結晶相は

彼らによって JEM 相と呼ばれた。 [41] [42] この報告によると、JEM 相は一般式

ReAl(Si6-zAlz)N10-zOz（Re は希土類）で示され、特有な原子配列を有する結晶相である。表 2-1-1

には当初見つかった JEM 相の格子パラメータをまとめる。これらのデータをもとに、合成した

JEM 相の結晶構造解析などを行うことができる。 

 

 

 

これを図示すると JEM 相は、図 2-1-3 に示すような Pbcn 空間群に属する結晶構造を持つ。

窒化ケイ素の正四面体構造が頂点共有した骨格の空隙に希土類が 0.5 の占有率で存在する。これ

は図 2-1-3 中では黒丸で表される。図 2-1-4 にはこの構造の立体斜視図も示す。図中では、希土

類の占有位置は黒白の球に対応する。黒白半球は占有率が 0.5 であることを表している。図 2-1-3

の c 軸方向から見た場合や図 2-1-4 の中央部分のやや広い空隙部分に 4 個の La 元素が描かれて

いるが、実際は確率的に 2 個ずつの希土類元素が存在することになる。両図中に示される窒化

atom site ｘ ｙ ｚ
site occupancy

factor

La 8(d) 0.0553(5) 0.0961(5) 0.1824(5) 0.5

Al 4(c) 0 0.427(2) 1/4 1.0

M(1) (d) 0.434(1) 0.185(1) 0.057(1) 1.0

M(2) 8(d) 0.270(1) 0.082(1) 0.520(1) 1.0

M(3) 8(d) 0.293(1) 0.333(1) 0.337(1) 1.0

X(1) 8(d) 0.344(2) 0.320(2) 0.140(3) 1.0

X(2) 8(d) 0.383(2) 0.210(3) 0.438(3) 1.0

X(3) 8(d) 0.340(2) 0.485(3) 0.410(3) 1.0

X(4) 8(d) 0.110(2) 0.314(2) 0.363(3) 1.0

X(5) 8(d) 0.119(3) 0.523(2) 0.127(3) 1.0

M=(Si5/6,Al1/6)

X=(N9/10,O1/10) 表2-1-1 JEM相の結晶パラメータ 
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珪素正四面体構造には組成 zで表される割合でSi→Al、N→Oが置換する。さらに図 2-1-5には、

La 元素の周りの最近接陰イオン（この場合、O または N）の配位構造を図示する。希土類はこ

のように複雑な 7 配位構造を持ち対称性は低い。 

           

           

 

  

a方向 c方向 

図2-1-3 JEM相の結晶構造（三面図） 

b方向 

図2-1-5 希土類元素の配位構造 

図2-1-4 JEM相の結晶構造（斜視図） 
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従来、JEM 相シリコン酸窒化物は、耐熱材料としての研究報告が専らであった。しかし筆者

らは、これに Ce を発光イオンとして賦活することにより近紫外光で励起され高い発光効率を有

する蛍光体として使用できることを見出した。本研究ではこの Ce 賦活 JEM 蛍光体の発光特性

について詳しく調べた。本章の 2.2 節では、まず、これらの蛍光体の合成方法と特性の評価方法

についてまとめる。その後、発光特性についての議論に移るが、2.3 節では、本蛍光体の Ce 賦

活濃度を増大させた場合に注目すべき励起帯の赤方偏移がみられたため、まずこれについて調べ

た。次に 2.4 節では、希土類元素を Ca 元素で置換することによっても大きなスペクトル変化が

見られたため、これについて検討を進めた。また、上記のような組成制御を行った場合、合成粉

末にはいくらかの異相結晶が混入する。2.5 節では、この状態を詳しく検討するために、合成し

た蛍光体を顕微発光観察によって調べた結果を示す。2.6 節には、本蛍光体の実用性を検証する

ために白色 LED を試作しその発光スペクトルを調べた結果を記述する。 

 

2.2.  実験方法 

2.2.1. 試料の合成 

 

【合成と組成確認】 

ここでは、まず本研究に用いた JEM 蛍光体粉末試料の合成方法を述べる。最初に La を Ce

に置換した賦活 JEM 蛍光体を合成した。この一般式は次式で表される。 

 

La1-xCexAl(Si6-zAlz)N10-zOz (z～1) 

 

図 2-2-1 にこの合成に用いた装置を示す。出発原料にはα-Si3N4(宇部興産(株)製：SN-E10)、

AlN((株)トクヤマ製：Type F)、La2O3(信越化学工業(株)製)及び CeO2(同左)の高純度粉末を使用

した。表 2-2-1 のように原料粉末を電子天秤で秤量し 8 種類の試料を準備した。希土類 La およ

び Ce の合計組成は 5.5 at%一定とし、Ce と La の比率 x を変化させた。Al/Si および O/N の組

成を表す z 値は、JEM 相が最も安定化すると考えられる 1 近傍に設定した。秤量した原料粉末

は窒化珪素製の乳鉢および乳棒を用いて手動で混合後(図 2-2-1(a))、六方晶窒化ホウ素製のるつ

ぼ(同図 b)に充填した。これを黒鉛ヒーターを用いたガス圧焼成炉(富士電波(株)製：同図 c、d)

に導入し焼成した。 

試料はまず 10-2Pa の真空中で 600℃/h の昇温速度で 800℃まで加熱した。800℃で高純度窒

素ガス(純度 99.999 %)を炉内に導入し圧力を 1.0 MPa まで加圧した。引き続き 1900℃まで昇温

し、1900℃、1.0 MPa の窒素加圧雰囲気下において 2 時間焼成した。終了後は、ヒーターをオ

フにし、自然冷却した。焼成炉から取り出した試料は、再び上記の乳鉢と乳棒で手動粉砕し、粉

末試料(図 2-2-1(e))とした。これらの試料の評価結果は、2.3 節に記述する。 
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次に Ca 共添加 JEM 蛍光体を合成した。この蛍光体の一般式は次式で表される。 

 

CexCay La1-x-yAl(Si6-z+yAlz-y)N10-zOz (z～1) 

 

出発原料には、前述の粉末に加えて、Ca の供給源として CaCO3（(株)高純度化学研究所製）

を用いた。表 2-2-2 に作製した 16 種類の試料（s11～s26）の組成を示す。希土類 Ce および La

とアルカリ土類 Ca の総和は 5.5 at%と一定にした。Ce 濃度を 0.14、1.1、2.6 および 

4.1 at%と変えた。この時の x 値は、それぞれ 0.025、0.2、0.5 および 0.75 に対応する。それ

ぞれの Ce 濃度に対して Ca 濃度をほぼ全体をカバーするように y を設定した。z 値は前述の試

料と同様に 1 近傍に設定した。3 価の La および Ce を 2 価の Ca で置換するため、Si/Al 比を変

えることにより電荷バランスを調整した。合成条件は、1MPa の窒素加圧雰囲気下において

1800℃とやや低くしたほかは前述と同様である。焼成保持時間も同じ 2h とした。これらの試料

は、2.4 節での評価に用いた。 

さらに 2.5 節で述べる顕微観察に用いた 3 種類の試料（s16a～s18a）の組成を表 2-2-3 に示

す。この試料は表 2-2-2 のうちの Ce 濃度が 1.1 at% (x=0.2)の試料と同一条件を再現したロット

である。 

 

  

  

 

 図 2-2-1 合成装置と合成された蛍光体粉末 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 
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No.

Si3N4 AlN La2O3 CeO2 設計 測定 設計 測定 設計 測定 設計 測定 設計 測定 設計 測定

s1 4.884 1.713 3.403 0 27.52 26.66 11.01 10.91 8.26 10.17 47.71 46.82 5.50 5.45 0.00 0.00

s2 4.883 1.712 3.369 0.036 ↑ 26.87 ↑ 11.03 ↑ 9.64 ↑ 46.97 5.45 5.45 0.06 0.04

s3 4.882 1.712 3.317 0.09 ↑ 26.61 ↑ 10.90 ↑ 9.83 ↑ 47.21 5.37 5.32 0.14 0.12

s4 4.879 1.711 3.23 0.18 ↑ 26.69 ↑ 10.94 ↑ 9.96 ↑ 46.98 5.23 5.19 0.28 0.26

s5 4.875 1.709 3.057 0.359 ↑ 26.76 ↑ 10.89 ↑ 10.17 ↑ 46.78 4.95 4.87 0.55 0.53

s6 4.865 1.706 2.712 0.716 ↑ 26.80 ↑ 10.98 ↑ 10.34 ↑ 46.42 4.40 4.38 1.10 1.08

s7 4.837 1.696 1.685 1.781 ↑ 26.58 ↑ 10.77 ↑ 11.62 ↑ 45.62 2.75 2.68 2.75 2.73

s8 4.792 1.68 0 3.528 ↑ 26.45 ↑ 10.80 ↑ 11.78 ↑ 45.53 0.00 0.00 5.50 5.45

Ce

組成（at%)原料

混合量 (g) Si Al O N La

No.

Si3N4 AlN La2O3 CeO2 CaCO3 設計 測定 設計 測定 設計 測定 設計 測定 設計 測定 設計 測定 設計 測定

s11 4.882 1.712 3.317 0.09 0 27.52 - 11.01 - 8.26 - 47.71 - 5.37 - 0.14 - 0.00 -

s12 5.079 1.629 2.935 0.091 0.265 28.24 - 10.33 - 7.92 - 47.99 - 4.68 - 0.14 - 0.69 -

s13 5.283 1.544 2.542 0.093 0.539 28.97 - 9.66 - 7.59 - 48.28 - 4.00 - 0.14 - 1.38 -

s14 5.024 1.201 1.512 0.084 0.978 29.07 - 7.93 - 9.12 - 46.82 - 2.51 - 0.20 - 2.64 -

s15 6.165 1.175 0.84 0.099 1.721 31.87 - 6.93 - 6.24 - 49.42 - 1.25 - 0.14 - 4.16 -

s16 4.865 1.706 2.712 0.716 0 27.52 - 11.01 - 8.26 - 47.71 - 4.40 - 1.10 - 0.00 -

s17 5.062 1.624 2.323 0.727 0.264 28.24 27.84 10.33 10.36 7.92 9.97 47.99 46.30 3.72 3.67 1.10 1.12 0.69 0.74

s18 5.265 1.538 1.922 0.738 0.537 28.97 28.40 9.66 9.61 7.59 10.02 48.28 46.36 3.03 3.02 1.10 1.12 1.38 1.47

s19 5.69 1.36 1.081 0.762 1.107 30.41 30.02 8.29 8.07 6.91 9.98 48.85 46.52 1.66 1.68 1.11 1.12 2.76 2.63

s20 4.837 1.696 1.685 1.781 0 27.52 - 11.01 - 8.26 - 47.71 - 2.75 - 2.75 - 0.00 -

s21 5.033 1.614 1.283 1.807 0.263 28.24 28.13 10.33 8.82 7.92 10.47 47.99 46.99 2.07 2.12 2.76 2.73 0.69 0.75

s22 5.234 1.529 0.868 1.835 0.534 28.97 28.28 9.66 9.59 7.59 10.19 48.28 46.38 1.38 1.40 2.76 2.72 1.38 1.45

s23 5.441 1.442 0.441 1.863 0.813 29.69 29.24 8.98 8.85 7.25 10.26 48.56 46.20 0.69 0.70 2.76 2.69 2.07 2.06

s24 4.815 1.688 0.839 2.659 0.000 27.52 - 11.01 - 8.26 - 47.71 - 1.38 - 4.13 - 0.00 -

s25 5.009 1.606 0.426 2.698 0.261 28.24 27.62 10.33 10.21 7.92 11.07 47.99 45.72 0.69 0.70 4.13 3.93 0.69 0.74

s26 5.208 1.522 0 2.739 0.531 28.97 28.51 9.66 9.55 7.59 11.18 48.28 45.37 0.00 0.00 4.14 3.95 1.38 1.43

N La Ce Ca
組成（at%)原料

混合量 (g) Si Al O

No.

Si3N4 AlN La2O3 CeO2 CaCO3 Si Al O N La Ce Ca

s16a 4.865 1.706 2.712 0.716 0 27.52 11.01 8.26 47.71 4.40 1.10 0.00

s17a 5.062 1.624 2.323 0.727 0.264 28.24 10.33 7.92 47.99 3.72 1.10 0.69

s18a 5.265 1.538 1.922 0.738 0.537 28.97 9.66 7.59 48.28 3.03 1.10 1.38

設計組成（at%)原料混合量 (g)

表 2-2-1 Ce 賦活 JEM 蛍光体の組成 

表 2-2-2 Ca 共添加 JEM 蛍光体の組成 

表 2-2-3 Ca 共添加 JEM 蛍光体の組成 
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合成した試料の化学組成は、ICP 法（Induction Coupled Plasma method）および酸素・窒

素濃度測定装置（TC-436：LECO 社製）で確認した。各組成の設計値と測定値を表 2-2-1、表

2-2-2 の右側に記す。また、両者の関係を図 2-2-2～2-2-5 に示す。陽イオンの濃度は、ほぼ設計

通り合成されていると考えられる。特に希土類元素比率は精度よく制御できている。O/N 比は

やや酸素過剰となっている。酸素濃度の設定値は 7～8 at%に対し測定値は 10～12 at%であった。

酸素は原料粉末中の酸化成分や焼成装置内の残留酸素が原因で増大していると考えられる。特に

構成比率の高いα-Si3N4は表面活性であり 1%以上の酸素成分を含んでいる。 

 

 

  

図 2-2-2 Ce 賦活 JEM の元素濃度

（希土類） 

図 2-2-4 Ce 賦活 JEM の元素濃度 

（母体元素） 

図 2-2-5 Ca 共添加 JEM の元素濃度 

（母体元素） 

図 2-2-4 Ca 共添加 JEM の元素濃度 

（希土類・アルカリ土類元素） 
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【結晶相】 

Ce 賦活 JEM 蛍光体試料 s1~s8 の結晶相を X 線回折装置(model2200V：(株)リガク製)を用い

て解析した。X 線源は CuＫα( = 1.5406Å)を 40kV/40mA で使用した。代表例として試料 s7

の回折スペクトルを図 2-2-6 に赤線で示す。図中には表 2-1-1 に示した結晶パラメータを元にし

たJEM相(黒＋)とβ窒化ケイ素(赤＋)の回折ピークとスペクトルのシミュレーション結果(青＋)

も併せて示す。これらの試料からは、JEM 相およびβ相以外の相は観測されなかった。図 2-2-7

には JEM 相比率の Ce 濃度依存性を示す。作成したすべての試料で JEM 相が主相となってお

り、Ｃｅの含有量の低い試料では、JEM 相が 95%を占めた。Ce 比率の増加に伴い JEM 相比率

はやや低下するが、最低でも 85%以上であった。  

 

 

 

 

 

 

  

図2-2-6 Ce賦活JEM蛍光体のX線回折スペクトル 

図2-2-7 Ce賦活JEM蛍光体のJEM相比率のCe濃度依存性 
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次に Ca 共添加 JEM 蛍光体試料の X 線回折スペクトルの例を図 2-2-8 に示す。Ce 濃度が

0.14 at%と低い場合(図下)には、JEM 相が主相とはならない。図中に示す角度にα-SiAlON 相

と La-N 相（La3Si8-xAlxN11-xO4+x：x～1.5） [43]が観測された。Ce 濃度を増大させるに従い

JEM相が急激に増大する。同図上にはCe濃度が 4.1 at%の場合のスペクトルと指数を示した。

第 2 相はα-SiAlON 相である。 

 

 

 

 

 

  

 

 

  

図2-2-8 Ca共添加JEM蛍光体のX線回折スペクトル 



28                   第2章 白色LED照明用酸窒化物青色蛍光体の研究   

 

同様に各試料の X 線回折スペクトルを解析し結晶相の変化の様子を Ca と Ce の濃度に対し

2 次元プロットしたものが図 2-2-9 である。JEM 相は Ce 濃度が 1 at%以上の場合に主相とな

っている。Ce が 1 at%未満の場合、α相と La-N 相が主相である。Ce 濃度が同じ場合、Ca 濃

度が増加するとα相が増加する傾向にある。 
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図2-2-10 Ca共添加JEM蛍光体のJEM相比率のCa濃度依存性 

図2-2-9 Ca共添加JEM蛍光体の結晶相の変化 
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図 2-2-10 には、Ce 濃度が 1 at%以上の場合の JEM 相比率を Ca 濃度に対してプロットし

た。この場合の第 2 相はα相である。Ce 濃度が 4.1 at%と高い場合、La がすべて Ca に置き換

わった場合でも JEM 相が主相を保っている。本実験の焼成条件を用いた場合、以上のような

広い濃度範囲で JEM 相を得ることが可能である。 

Ca 共添加 JEM 蛍光体のうち試料 s16a~s18a に対して、CuKα1線(= 1.5406 Å)を用いた精

密 X 線回折測定（Smart Lab：(株)リガク製）を行い Ca 濃度依存性を調べた。図 2-2-11 に回折

スペクトルを示す。横軸（2θ）上の縦棒は JEM 相の回折角の計算値である。すべての試料で

JEM 相が主相である。α-及びβ-窒化ケイ素のピークが観測されている。（図中α、βで示す。）

Ca を含まない試料（図下：s16a）では、β相が第 2 相であるがさらにわずかな Ls-N 相が観測

された。(図中 L) これは、上述の Ce 濃度が 0.1 at%の試料で強く観測された結晶相である。Ca

添加試料（図中：s17a、上：s18a）では Ca 濃度を増大するに従いβ相が減少し、α相が増加

している。La-N 相も Ca 濃度増大とともに減少している。この試料に関しカソードルミネッセ

ンス測定を行い各相のミクロな状態を調べたので、これについては 2-5 節で詳しく述べる。 
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図2-2-11 Ca共添加JEM蛍光体のX線（CuＫa）回折スペクトル 
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図 2-2-12 に回折スペクトルの拡大図を示す。JEM 相の回折ピークは Ca 増加に伴い高角側に

シフトしている。これは、Ca 添加による格子定数の縮小が原因と考えられる。格子定数の縮小

に伴い Ce 発光イオンの配位子場が強まり、3 価 Ce の励起準位である 5d 軌道の結晶場分裂が増

大し、結果として PL スペクトルの赤方偏移が起こる。この点については、2-3 および 2-4 節で

詳しく述べる。 

 

 

 

 

 

【結晶形態】 

粒子形態の Ce および Ca 濃度依存性を走査電子顕微鏡(SEM）により観察した。図 2-2-13 に

二次電子像を示す。図中(a)~(c)が Ce 濃度 1.1 at%( s17~s19)、(d)、(e)が 4.1 at%の試料(s25、

s26)である。Ce 濃度 1.1 at%で Ca 濃度が低い場合、即ち 0.69 at% (a)と 1.4 at% (b)では結晶の

ファセット形状が明確に観測できる。約 10μm の粒径をもった結晶が表面のガラス相で凝集し

ている様子が見られる。 

これに対し Ca 濃度が 2.8 at%と高い場合(c)は結晶ファセットが明確でなくなる。これより

JEM 相は堅いガラス相に包まれていることがうかがえる。Ce 濃度が 4.1 at%と高い場合（d、e）

も同様にガラス相が多いことが観測できる。Ce や Ca 濃度の増大により焼成中の液相成分が増

大し、粒成長時の分解、拡散などのプロセスに影響を及ぼしている。これは、発光効率にも影響

すると考えられるが、これについては以降の節で検討する。 

  

図2-2-12 Ca共添加JEM蛍光体のX線（CuＫa）回折スペクトル（拡大図） 
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さらに電子顕微鏡(日立ハイテクノロジーズ(株)：S4800)を用いて蛍光体粒子内の組成分布を

調べた。加速電圧 30 kV とし、組成はエネルギー分散型 X 線分光（EDS）を用いた。試料は Ce

濃度 1.1 at%で Ca 濃度を 0~1.4 at%の範囲で変えた試料 s16a~a18a を用いた。図 2-2-14 には

それぞれの試料で測定された希土類と Ca の EDS スペクトル、図 2-2-15 には測定値と設計値の

相関をプロットした。絶対値には少しずれがあるが概ね設計通り制御されていると考えられる。 

Ca=0.69 at% Ca=1.4 at% 

Ca=2.8 at% 

Ca= 0.69 at% Ca=1.4 at% 

図2-2-13 JEM蛍光体の電子顕微鏡による観察像 

(a)～(c)：Ce=1.1 at%、(d),(e)：Ce=4.1 at% 
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これらの 2 次電子像と濃度分布を図 2-2-14(a)~(c)に示す。すべての試料に関し元素濃度の目

立った不均一は見られない。X 線スペクトルでは、少量の異相が混在していることが明らかとな

っているが、極端な元素の偏析は観測されなかった。 

  

SE 像 

Al Si 

Ca Ce La 

N O 

図2-2-16(a) JEM蛍光体の電子顕微鏡による組成観測像（Caなしの場合） 

図2-2-14 EDSのCa濃度依存性 

図2-2-15 EDSによる希土類および

Ca濃度の評価 
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SE 像 

Al Si 

Ca Ce La 

N O 

SE 像 

Al Si 

Ca Ce La 

N O 

図2-2-16(b) 

JEM蛍光体の電子顕微鏡による 

組成観測像 

（Ca濃度0.69at%の場合） 

図2-2-16(c)  

JEM蛍光体の電子顕微鏡による 

組成観測像 

（Ca濃度1.4 at%の場合） 
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2.2.2 測定方法 

 

 ここでは、蛍光体の発光特性を調べる主な測定法の一般論と JEM 蛍光体に適用した場合の知

見をまとめる。 

 

【蛍光スペクトル測定】 

蛍光体粉末の最も基本的な特性測定は室温での励起・発光スペクトル測定（蛍光スペクトル測

定）である。本研究では、model F4500((株)日立製作所製：主に 2.3 節の測定）と model Fluoro 

Max-3((株)堀場製作所製：主に 2.4 節の測定)を使用した。励起光源として出力 150W の Xe ラン

プが組み込まれている市販のシステムである。試料は、粉末のまま図 2-2-17 のような石英製の

角セルなどにタッピング充填して測定する。 

 

 

 

 

 

 図 2-2-18 に JEM 蛍光体の測定例を示す。実際の測定は、Xe ランプを分光し励起波長を決め

て発光スペクトルを測定する。広い範囲(図の場合 200~500 nm)で励起波長を変化させることに

より左上図のような発光強度の 2 次元マッピングを作成する。なお、この図中の斜め直線状の

強い信号は、励起光およびその2倍、3倍波長が分光器で回折された見かけ上の信号であるため、

蛍光体評価の際は除外する。 

この結果に対し、測定する波長を固定(この場合～430 nm：青点線で示す)して、その発光強

度を励起波長に対してプロットしたものを励起スペクトル（同図右）と呼ぶ。励起スペクトルは、

この例のように測定波長を発光スペクトルのピーク波長に固定するのが一般的である。一方、励

起波長を固定（この場合～４８０ｎｍ：赤一点鎖線で示す）した場合の発光強度を同図下のよう

にプロットしたものを発光スペクトルと呼ぶ。発光スペクトルは、この例のように励起スペクト

ルのピークで励起することが一般的であるが、蛍光体を使用する用途によっては他の励起波長を

選ぶこともある。後述の図 2-3-2 は、LED に用いる時 405 nm で励起することを前提としてい

るため、励起ピークの波長ではなく 405 nm を励起波長としてプロットした。これらの二つのス

ペクトルを同時に表示して励起・発光スペクトルと称することが多い。 

図 2-2-18 の励起スペクトルから JEM 蛍光体は 300 nm 台の近紫外光でよく励起されること

図2-2-17 蛍光スペクトル測定用石英角セル 



2.2 実験方法                                                      35   

 

 

 

がわかる。しかし 400 nm 近傍での励起スペクトルが急激に減少するため、405 nm(青紫)の波

長の光で励起する場合には改善が必要である。一方、発光スペクトルは青色～青緑に広い線幅を

持つため、白色 LED 照明用に適している。 

図 2-2-18 の発光強度 2 次元マップから、ＪＥＭ蛍光体は励起波長を励起ピークより長くする

と発光スペクトルが長波長側にシフトする特徴がみられる。青紫色励起の場合の素子設計には、

このような特徴にも注意する必要がある。 

 

 

 

 

 

  図2-2-18 JEM蛍光体の蛍光スペクトル測定結果 

発光スペクトル 

励

起

ス

ペ

ク

ト

ル 



36                   第2章 白色LED照明用酸窒化物青色蛍光体の研究   

 

【量子効率測定】 

蛍光体の発光効率の評価法として量子効率測定は重要である。これまで蛍光体の品質を評価す

るために市販の YAG 蛍光体などを基準にして発光強度を比較することが一般的であった。しか

し、基準となる蛍光体が統一されていないため、正確な評価は困難であった。このため本研究に

は量子効率の絶対評価法を導入した。この方法は、参考文献 [44]を基にした。量子効率測定は、

非常に高い測定精度を要するためこれまであまり活用されていなかったが、近年、マルチチャン

ネル検出器の性能が向上したため、適用可能と判断した。 

試料は図 2-2-19 に示す構造のホルダーにタッピングして充填した。ホルダーの材質は、不要

な吸収がなく反射率が高いアルミナ製とした。酸窒化物蛍光体は非常に硬いため、金属などを使

用した場合、接触により削れてしまい、試料を汚染する恐れがある。試料の充填穴の直径は入射

光の照射径より大きい 16 mm とした。試料充填深さは、3 mm とした。これは励起光が透過し

ないための十分な厚さである。 

今回使用した測定系を図 2-2-10 を用いて説明する。分光した Xe ランプ（図右上）を励起光

として光ファイバで直径 60 mm の積分球に入射する。図中央が積分球の写真、図下が積分球の

断面模式図である。積分球内面は硫酸バリウムが塗布されている。上記の試料を積分球下部の開

口穴に設置する。ただし、試料と積分球の間には厚さ 1 mm の石英ガラスを設置した。これは、

測定上は誤差要因となるが、微細な蛍光体粉末が積分球内を汚染しないために不可欠である。こ

の有無による誤差は内部量子効率で約 3%程度（減少）であったが、積分球汚染による測定精度

の不安定性を鑑みると容認できる範囲である。石英ガラスと蛍光体の間は、できるだけ隙間が無

いように平坦に接触させた。 

試料に照射された励起光の一部は蛍光体に吸収され一部が蛍光に変換される。吸収されなかっ

た光は反射される。本測定では、この時の光変換効率を量子効率として評価する。反射光と蛍光

は積分球内で均一に拡散される。積分球の一部に設けられた小さなポート(図左側)には測定用光

ファイバが設けられ、ここから反射光と蛍光が分光光度計に導波される。分光光度計は model 

MCPD-7000(大塚電子(株)製)を用いてマルチチャンネル光検出により瞬間測光した。 

 

 

 

 

  

石英ガラス

蛍光体

アルミナスペーサ

図2-2-19 量子効率測定に用いた試料セル 
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光検出器は、光出力をエネルギーとして出力するため、これを h= hc/で量子化したフォト

ン数に換算して評価する。（h：プランク定数、c：光速、：光の波長、：光の振動数）このた

め、同じ光エネルギーでも波長が長いほどフォトン数は多い。逆に言うとフォトン数が同じでも

波長が長いと光エネルギーは低くなる。これが光出力のストークスロスの本質である。 

 

 

 

 

 

 

  
図2-2-20 量子効率測定系 
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図 2-2-21 に蛍光体の量子効率を測定したデータ例を示す。これは発光ピークを 540 nm 近傍

に持つ 2 価 Eu 賦活Ｃａβサイアロンの測定例である。励起波長を 455nm とした。量子効率を

求めるためには、測定に先立ち、入射光の強度を測定する必要がある。このためには、積分球下

部の蛍光体を設置する位置に標準白色板を設置し励起光をすべて反射させて測光する。その結果

が図中青色で示した線幅の細いスペクトルである。次に蛍光体を設置して測定すると励起光の一

部が蛍光体に吸収されるため 455 nm の光が弱くなる。(緑色で示す) これと同時に長波長の部

分に蛍光体発光のスペクトルが現れる。しかし、ここでは蛍光のスペクトル強度は、励起光や反

射光に比べて非常に弱いため 20 倍に拡大して点線で表示した。この蛍光体発光スペクトル全体

を広い範囲で積分する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

この励起光、反射光および蛍光をフォントン数に換算し図 2-2-22 に示す式を用いて、吸収率、

内部量子効率、外部量子効率を求める。外部量子効率は吸収率と内部量子効率の積であるが、入

射光を一定にした場合、そのまま発光強度として比較できるため、一般に発光効率と呼ぶことが

ある。 

400 450 500 550 600 650

In
te

n
si

ty
(a

u
)

Wavelength(nm)

蛍光拡大（x20）

蛍光

励起光

（白板）

反射光

反
射

吸
収

図2-2-21 量子効率測定スペクトル 
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吸収率 ＝ 
励起光 − 反射光

励起光
  

内部量子効率 ＝ 
蛍光

励起光 − 反射光
  

外部量子効率（発光効率） ＝ 
蛍光

励起光
 ＝ 吸収率 ×  内部量子効率  

 

 

 

 

 

 

 

本測定では異なる波長で光を正確に測定する必要があるため、波長校正が非常に重要である。

特に、広い線幅を持つ JEM 蛍光体や励起光と蛍光の波長が離れた赤色蛍光体の測定時は、波長

校正の影響が大きい。ただし、エネルギーの絶対値は校正されている必要はない。校正係数は、

計算式の分母・分子ですべて相殺されるためである。 

このような方法で量子効率を知ることにより、蛍光体の性能を絶対比較することが可能となり、

基準試料や装置の違いによる不確定要素の影響を低減することができる。従って、他研究機関と

のデータ比較がより正確にできる。また、効率の絶対値がわかれば、その材料の性能に今後どの

程度の伸び代があるかを知ることができ、研究・開発の指針となる。もうひとつ重要なことは、

発光効率を吸収率と内部量子効率に分離できることである。極論すると、吸収率は材料の設計要

因、内部量子効率は品質要因を強く反映しているといえる。内部量子効率は、吸収された光がど

れだけ蛍光に変換されるかを表し、欠陥や不純物等による非発光再結合の影響、即ち結晶性の指

標とすることができる。一方、吸収率は、材料固有の吸収特性や粒子の形状が大きく影響する。

不純物等による吸収の影響も含まれるが、結晶品質とは関係の薄い構造要因や設計要素の影響が

より多く現れる。発光イオンの吸収準位の変化やイオン濃度による吸収の増減の影響が現れる。

本研究でも、新規蛍光体の開発に際し、設計要因と品質要因の両者を分離して評価するのに活用

した。 

 

  

図2-2-22 量子効率の計算 
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【カソードルミネッセンス測定】 

 上述のようなマクロな光学特性に加えミクロな発光分布を調べることは、蛍光体の研究におい

て重要である。特に新規蛍光体を開発した場合、組成や製造条件によって複数の結晶相が混在す

ることが多い。これに関しては X 線回折等を用いて結晶構造とその存在比率を解析できるが、

ミクロ解析により結晶相の分布や大きさを直接観察できれば、結晶の生成過程などを考察し、制

御の指針を得ることができる。本研究ではその手法として低加速電圧の二次電子像観察（SEM）

と組み合わせた高分解能カソードルミネッセンス（CL）測定を行った。 

 SEM-CL 装置は、(株)日立ハイテクノロジーズ製 S4300 型 SEM 装置に(株)堀場製作所製

MP32S/M 型 CL 装置を組み合わせたシステムを使用した。 [45] [46] [47] 測定では電子線エ

ネルギーを 5kV に固定した。この場合、Kanaya-Okayama モデル [48]に従うと電子線侵入深

さは約 350 nm と考えられる。また、ビーム電流は 100pA に固定した。 

 蛍光体粉末を測定するときは、カーボンテープ上に微量の試料を付着させてそのまま測定装置

に導入して測定した。帯電防止の導電性コーティングは行わなかった。また、蛍光体の内部まで

観察するために粒子断面観察も行った。このために蛍光体粉末をエポキシ樹脂中（G2 樹脂：

Gatan inc 製）に封止し Ar イオンを用いた断面研磨装置（SM-09010：日本電子(株)製）で平坦

な断面を作成した。このような方法で評価した結果は 2.5 節で説明する。 

 CL 測定で得られた発光スペクトルは蛍光測定（PL 測定）で得られたスペクトルと対応させ

てミクロな相分布を解析できるが、ここでは、この時に注意すべき点について述べる。一般に 3

価 Ce などの 5d-4f 型遷移の発光において CL スペクトルは PL スペクトルよりブルーシフトす

ることが多い。図 2-2-23 は Ca 共添加 JEM（試料 s16a~s18a）の CL および PL スペクトルで

ある。すべての試料で PL スペクトルの方が長波長側にシフトしている。 

 この理由を図 2-2-24 を用いて説明する。これは主として蛍光体粒子の自己吸収の影響と考え

られる。CL の場合電子線により蛍光体表面が励起され発光する。したがって蛍光は表面から直

接外部に放射される。これに対し PL の場合、励起光は表面だけでなく試料の内部まで散乱され

ながら侵入する。蛍光は試料内部からも放射されるが、この時、蛍光体の自己吸収の影響を受け

る。5d-4f 遷移の場合、励起・発光スペクトルからもわかるように発光帯の短波長側は励起帯の

長波長側と重なっており、蛍光の一部は自己吸収されやすい。自己吸収された光はまた蛍光に変

換されて放射されるが、全体としてスペクトルは赤方偏移する。したがって PL スペクトルには

励起帯の長波長端の影響が強く現れる。これに対し CL スペクトルは、吸収帯の影響は少ないと

いえる。このような点にも注意して結果を考察する必要がある。 

 

 

 

 

 

 



2.2 実験方法                                                      41   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

0

0.5

1

380 430 480 530 580

N
o

rm
al

iz
e

d
 In

te
n

si
ty

Wavelength(nm)

s16a(PL)

s17a(PL)

s18a(PL)

s16a(CL)

s17a(CL)

s18a(CL)

e-beam

CL

light

PL

図2-2-23 JEM蛍光体のCL（実線）およびPL（点線）発光スペクトルの比較 

図2-2-24 CLおよびPL発光の状態を表す模式図 
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2.3. Ce 賦活 JEM 蛍光体の発光特性 [18] 

2.3.1. 実験結果 

 

本節では JEM 蛍光体の発光特性の Ce 濃度依存性について述べる。試料は表 2-2-1 に示した

組成の蛍光体粉末である。2.2.1 節に記した方法で作製した JEM 蛍光体は、図 2-3-1 および図

2-3-2 のような励起・発光スペクトルをもつ。この励起スペクトルは、試料毎に発光スペクトル

のピーク波長で測定したものである。励起帯は、近紫外領域にピークを持つ幅広いスペクトルで

あり、波長 405 nm の LED 素子による励起が可能である。JEM 蛍光体の蛍光寿命を測定した

ところ、3 価 Ce 特有の許容遷移による 50 ns が得られており、この広い励起帯は、5d 軌道が結

晶場により分裂した励起準位に対応していると考えられる。ここで特に注目すべきことは、Ce

の濃度が高くなると励起帯の長波長側が急激に増大し、励起ピークも長波長化したことである。

この結果、励起スペクトルのピーク強度は減少するにもかかわらず、405 nm での発光強度は増

大する傾向にある。図中に示す 405 nm のライン上を見ると分かるように Ce 濃度が 0.14 at%の

場合は、405 nm 励起ではほとんど発光していないのに対し 2.75 at%の場合には大幅に発光が増

強されている。これは、405 nm 近傍の波長で蛍光体を励起する白色ＬＥＤでは極めて有用な特

性である。一方、図 2-3-2 は同じ試料の発光スペクトルのＣｅ濃度依存性である。通常の蛍光ス

ペクトル測定では、励起スペクトルのピーク波長で励起した場合の発光スペクトルを表示するの

が一般的であるが、ここでは白色ＬＥＤの励起光源である 405 nm 励起時の発光スペクトルを示

した。図からわかるように、発光スペクトルも Ce の増大に伴い大きく長波長化したし、発光ピ

ーク強度も増大している。図 2-3-3 には、励起・発光ピーク波長の Ce 濃度依存性を示す。図よ

り発光強度を維持しながら約 30 nm の幅で発光ピークをチューニング可能であることがわかる。 

 

図 2-3-1 励起スペクトルの Ce濃度依存性 
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JEM 蛍光体の発光特性でもうひとつ注目されるのは、発光スペクトルの幅が極めて広いことで

ある。スペクトルの半値全幅は 110 nm 以上であり、他の Ce 賦活蛍光体に比べても広い。この

特性は、自然光に近い（＝演色性の高い）ことが求められる照明用途に特に適したものといえる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

図2-3-3 励起・発光ピーク波長のCe濃度依存性 

図 2-3-2 発光スペクトルの Ce濃度依存性 
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このような蛍光体の発光特性を理解するためには量子効率測定が有効である。 [44] 蛍光体

の発光過程は励起と発光の 2 つの過程に分けることができるが、JEM 蛍光体のように励起スペ

クトルが大幅に変化する場合、2 つの課程を分離して評価することが重要である。本測定では

2.2.2 節に記した方法を用い、励起波長は Xe ランプを分光した 405 nm を用いた。図 2-3-4 に上

記の方法で得られた JEM 蛍光体の測定データ例を示す。青色発光の蛍光体を青紫色（405 nm）

で励起しているため、励起と発光の一部に重なりがみられる。JEM 蛍光体ではこの重なりの部

分の影響は内部量子効率で 1%以下であった。JEM 蛍光体は発光線幅が広く長波長成分が多い

ためである。より短波長の蛍光体や線幅の狭い場合などでは留意する必要がある。 

 

 

 

 

 

試料 s3 

試料 s6 

図2-3-4 JEM蛍光体の量子効率データ 
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 図 2-3-5 に吸収率と内部量子効率、図 2-3-6 にその積である外部量子効率(発光効率)を Ce

濃度に対してプロットした。吸収率は、Ce 濃度の増加に伴い単調に増加した。これは、励起ス

ペクトルに見られる励起帯の長波長化が主因と考えられる。一方、内部量子効率は、Ce の低濃

度域で急激に増大し、高い値を維持した。しかし、高濃度域では、わずかに内部量子効率の低下

傾向がみられる。これは、主にガラス相の増大などによる結晶性の低下や図 2-2-7 に見られた

JEM 相比率の低下に起因すると考えられる。吸収率と内部量子効率のトレードオフの結果、Ce

濃度が 1 at%以上の領域では、ほぼ一定の外部量子効率が維持されている。 

 

 

 

 

 

  

図2-3-5 吸収率と内部量子効率のCe濃度依存性 

        

図2-3-6 外部量子効率のCe濃度依存性 
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2.3.2. 考察 

 

まず、励起・発光スペクトルの形状に関して考察する。類似した 3 価 Ce の酸窒化物蛍光体の

例として、これまでに Ce 賦活 CaAlSiN3蛍光体の例が報告されている [49]。この場合の励起ス

ペクトルの解析から類推して 320~400 nm の励起帯は 3 価 Ce の 5d 軌道が結晶場により分裂し

た 3つの t2g準位、300 nm以下の励起帯は 2つの eg準位にそれぞれ起因していると考えられる。

JEM 蛍光体の Ce イオンの配位構造は図 2-1-5 に示す様に対称性が低いためｔ２ｇ準位が大きく

分裂していると考えられる。一方、発光スペクトルは Ce4f 軌道のスピン-軌道分裂による 2 つの

準位の影響で青色から青緑色を広くカバーする線幅の広いものとなっている。これによって高演

色白色照明用途に適した特性がえられている。 

次に励起・発光スペクトルの変化の原因を検討した。発光イオンである Ce 元素の周辺の結晶

場の変化による可能性が考えられるため、Ｘ線回折スペクトルから格子定数を求めた。各試料の

格子定数を正確に見積もるために Si 標準粉末試料を内部標準として蛍光体粉末に混合して角度

校正した。この結果得られた格子定数を図 2-3-7 に示す。これは、JEM 蛍光体の結晶構造であ

る斜方晶系の a、b および c 軸方向の格子定数を Ce の濃度に対してプロットしたものである。

Ce 濃度の増大するに伴い、a 軸および b 軸方向の格子定数が単調に減少している。これに対し

c 軸方向はほとんど変化が見られない。3 価の Ce と La のイオン半径は 7 配位の場合、それぞれ

1.07 と 1.10Åと見積もられており [50]、Ce の方が小さい。したがって、全体の格子定数が縮

まるが、この結果 Ce 周辺の配位距離も短くなり、d 準位の結晶場分裂が増大しているのではな

いか。これが励起スペクトルの大きな変動を引き起こしていると考えられる。a 軸および b 軸方

向の変化に対し c 軸方向がほとんど変化してない理由は明らかではないが、図 2-1-3 の結晶構造

を観察すると c 軸方向に沿って、希土類位置にチャンネルが見られる。この構造の異方性が原因

となっている可能性がある。 

発光効率の向上については、量子効率測定から指針が得られる。Ce 濃度による結晶場の制御

により吸収率が大幅に増大できたが、トレードオフで内部量子効率が低下傾向にある。内部量子

効率は 50%以下であるため、この改善によりまだ大幅な向上の余地がある。内部量子効率の改

善には合成条件の最適化が必要となるが、例としては、焼成時間を長くするなどにより結晶性の

改善が可能である。具体的には焼成時間を本実験の 2 時間から 26 時間に延長したところ、Ce

濃度 2.75 at%の場合で、内部量子効率が 62%に改善し、発光効率 50%が得られた。市販の代表

的な青色 BAM 蛍光体の 405 nm 励起による内部量子効率および発光効率がそれぞれ 91%、46%

であることから、JEM 蛍光体の発光効率は現時点でも十分高いレベルにあるといえる。 
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図2-3-7 格子定数のCe濃度依存性 
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2.4. Ca 共添加 JEM 蛍光体の発光特性 [51] 

2.4.1. 実験結果 

 

前節では、JEM 蛍光体の La を Ce に置換することで、格子定数の縮小に応じて励起・発光ス

ペクトルが長波長にシフトし、405 nm 励起に適した特性を有することが明らかになった。そこ

で、本節では、Ce よりわずかにイオン半径の小さい Ca を置換することにより、さらに長波長

シフトさせることを試みた。 

 2.2.1 節における検討の結果、Ca を置換した場合にも広い組成範囲で JEM 相が主相となるこ

とがわかった。(図 2-2-9) ここでは表 2-2-2 で作成した試料の内、JEM 相が主相となる組成の

試料について発光特性の評価を行った。図 2-4-1 に Ce 濃度(a)1.1、(b)2.8、(c)4.1 at%とした試

料からの励起・発光スペクトルを示す。それぞれの場合ごとに Ca 濃度を変えた試料のスペクト

ルを示す。発光スペクトルは励起ピーク波長で励起して測定、励起スペクトルは発光ピーク波長

で測定した。図から明らかなように Ca 濃度が増大するに従い、さらに励起・発光スペクトルは

長波長にシフトすることが確認できた。Ca 濃度が低い場合、励起スペクトルは 400 nm 近傍で

急激に低下しているが、Ca 増大に従い長波長側のショルダーが長波長化している。特に Ce 濃

度が 4.1 at%の場合には、励起ピークが 405 nm 近くまで長波長化しており、この近傍の波長を

励起源とする LED に適したスペクトルとなる。図 2-4-2 には発光ピーク波長の Ca 濃度依存性

を示す。これからも明らかなように、Ce 濃度の増加に加えて Ca 濃度を増大することによって

ピーク波長は 40 nm 以上長波長化している。 
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量子効率の評価結果を図 2-4-3 に示す。Ce 濃度を 1.1、2.8、4.2 at%とした場合に対し、(a)吸

収率、(b)内部量子効率、(c)外部量子効率（発光効率）の Ca 濃度依存性を示す。いずれも励起

波長は 405 nm とした。吸収率は Ca 濃度の増加に従い増大する傾向があるが、これは、励起ス

ペクトルの長波長化に対応している。内部量子効率は、Ca の低い領域で一旦増大するが、その

後低下する傾向がある。これについて以下で考察する。内部量子効率は短い焼成時間(2h)にかか

わらず、高いところでは 60~70%の値が得られている。 

 

 

2.4.2. 考察 

 

Ca 共添加 JEM 蛍光体についても格子定数の変化を調べたところ、図 2-4-3 のように、Ca 濃

度が増加に伴って、格子定数が縮小していることが観測された。2 価 Ca のイオン半径は 7 配位

の場合 1.06 Åと見積もられており、Ce（1.07 Å）よりわずかに小さい。 [50] Ce 濃度を増

加させた場合はa軸およびb軸方向の格子定数のみが縮小したが、Ca濃度を増加させた場合は、

c 軸方向の縮小も起こっている。この違いの理由は現時点では不明である。ただし Ca 濃度に対

する格子定数の変化の傾きは c 軸方向が少なく結晶方位の異方性は残っている。JEM 蛍光体の

スペクトルの長波長化は、格子定数の縮小に現れる配位距離の変化が主因となっているが、Ce

イオン周りの対称性の変化も影響している可能性がある。 
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励起スペクトルには、5d 準位の結晶場分裂の増大が直接的に表れていると考えられる。一方、

発光スペクトルの長波長化には、前節で述べた自己吸収の影響があるため、励起スペクトルに現

れた吸収の変化も含まれている。即ち、5d 準位の低エネルギー側が長波長化したことによって

発光スペクトルも長波長化している。JEM 蛍光体は、このように、わずかな組成の違いでスペ

クトルが大きく変化するため、用途に応じた設計の自由度が大きい蛍光体といえる。Ca 添加し

た場合、X 線回折の結果からαサイアロンも生成されるが、これによる発光が混在する可能性も

ある。これについては次節で蛍光体を顕微観察することで考察を進める。 

発光効率に関しても前節で述べた Ce 濃度依存性に比べて、Ca 濃度依存性は複雑である。Ca

の低濃度領域では一度内部量子効率は上昇するが、さらに濃度を増加させると効率は低下する傾

向が見られた。この状況を理解するために図 2-2-13 に示したような粒子形状の観察が重要であ

る。この場合、Ca 元素による高温焼成中の液相成分増大の影響が大きい。Ca 濃度が低い場合、

適度の液相成分が焼成中に存在するため、粒成長が促進され結晶性が向上する。しかし、これが

過度に存在すると過剰な液相がガラス相を形成し発光効率を低下させる。Ca 濃度が高い場合、

SEM 観察でガラス相による凝集が顕著になっているのはその表れと考えられる。焼成時の温度

プロファイルの検討や焼成後の化学エッチング処理などのプロセスの改善によってこれらの効

率低下を低減させることが望ましい。 
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2.5. JEM 蛍光体の顕微観察 

2.5.1. 実験結果 

 

 JEM 相が主相である蛍光体中において、その他の結晶相の状態を調べるためにカソードルミ

ネッセンス（CL）による顕微観測を行った。測定試料は表 2-2-3 に示した Ca 共添加 JEM 蛍光

体を用いた。Ce 濃度を 1.1 at％一定とし、 Ca 濃度を 0、0.69、1.4 at%と変えた 3 種の試料

（s16a~s18a）である。 

 図 2-5-1に試料全体から得た平均CLスペクトルを示す。スペクトルはCa濃度の増加に従い、

赤方偏移し、スペクトル線幅の増大も見られる。この結果は一見、単に前節の PL 測定の結果と

同じ結果のように見えるが、2.2 節で述べた PL と CL の違いに注意しなければならない。CL

測定では、自己吸収の影響が小さいため、PLの場合とは違った現象が現れている可能性がある。 

 

 

 

 

 

 

 

CL 発光で起こっている現象ついて調べるために、この試料の空間分解 CL 像を観察した。図

2-5-2 は、Ca なし（上）、Ca= 0.69 at%（中）、Ca= 1.4 at%（下）について二次電子像（左）、

測定波長 430 nm の CL 分光像（中）、同じく 480 nm の CL 分光像（右）を示す。 430 nm は

図 2-5-1 のピーク近傍に対応し、480 nm は長波長側の強度が増減している部分に対応する。こ

れらの観察から、全体的には、均一に発光している粒子が多いことがわかる。しかし、一部には

図 2-5-1 JEM蛍光体のカソードルミネッセンススペクトルの Ca濃度依存性 
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発光強度が極端に弱い部分や、測定波長によってコントラストが変化する部分領域が見られる。

Ca 無添加試料では、測定波長によるコントラストの変化は見られないが、部分的に暗い部分が

両方の CL 分光像に存在する。一方、Ca 添加試料では、430 nm 像では暗く、480 nm 像では明

るい領域が見られる。（図中矢印）これらは、結晶相の分布による可能性が考えられる。 
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図 2-5-2 JEM 蛍光体のカソードルミネッセンス像 
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そこで、特徴のある典型的な領域に対して、倍率をあげて観察したのが図 2-5-3～5 である。

いずれも（a）は二次電子像、（b）と（c）はそれぞれ 430nm と 480nm の CL 分光像である。

また、(d)には図（a）中にマークした点で測定した CL スペクトルも示す。測定点によって明ら

かに違う発光スペクトルが得られており、これは結晶相の違いを反映していると考えられる。 

Ca 無添加試料の、430 nm、480 nm の CL 分光像で明るい領域（図 2-5-3 中の点 1 および 2）

では、430 nm にピークを持つ発光スペクトルが得られている。これは、JEM 相本来の発光と

同定できる。これに対し、両方の CL 像で暗い領域（点 3 および点 4）は、435 nm にピークを

持ち 480 nm に肩がある幅広いスペクトルを有する。これは、報告されている文献 [52]より、

Ce 賦活βサイアロンの発光の可能性が強い。またこれは、X 線回折スペクトル図 2-1-16 で観測

されたβ相に対応すると考えられる。 

Ca 濃度が 0.69 at%の場合（図 2-5-4）、3 種類の発光スペクトルが観測された。両方の CL 像

で明るい、点 1 および 4 は、430 nm にピークを持つ JEM 相の発光である。また両方の CL 像

で暗くなっている点 5 が、粒子内に埋め込まれたように存在し、この点の強度は弱いが、幅広

のβサイアロン特有のピーク形状を有する。埋め込まれた部分はロッドの形状をしており、こ

れもβサイアロンであることを示唆している。同じ粒子中の点 2 や点 3 は、2 つの CL 像（b）、

（c）で明るさが極端に違っている。これらの点では、発光スペクトルは 460nm でピークを持

つ。このスペクトル形状は、報告されている Ce 賦活αサイアロンと類似している [53]。CL 分

光像より、この部分には、サブミクロンの小さな結晶粒が凝集していることがわかる。以上の

結果から、この組成の試料の一部には JEM 相、βサイアロン相、αサイアロン相の 3 種類の結

晶が混在している粒子があることがわかる。 
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さらに Ca 濃度を高くした試料（1.4 at%）でも 2 種類の結晶相が観測された。（図 2-5-5） 点

1、2 で示した両方の CL 像で明るく見える部分は JEM 相の発光、点 3、4 で示した CL 像コン

トラストの変わる点はαサイアロン相と考えられる。全体としては図 2-5-2 からわかるように

JEM が主相であることには変わりがないが、Ca 濃度の増加に従ってαサイアロンの比率が増

大している。 
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複数の結晶相が粒子内でどのような状態になっているかをさらに詳しく調べるために、蛍光体

粉末の断面観察を行った。図 2-5-6 は Ca 濃度 0.69 at%の試料(s17a)の断面を CL 観察したもの

である。(a)は波長 390 nm、(b)は波長 550 nm の CL 分光像である。これらの波長は全体スペク

トルピークからやや離してJEM相とαサイアロンの発光の重なりが小さくなるように設定した。

390 nm CL 分光像(a)は、左上と右下の部分が明るい。この部分は比較的平坦なコントラストを

有し均一に発光している。ただし、内部には小さな暗点が見られる。一方 550 nm 分光 CL 像(b)

では、(a)では暗かった中央部分が明るくなる。図(c)には、この中央部分の拡大を示す。明るい

部分は、直径が数百ナノメートルの小さな結晶の集まりであることがよくわかる。図(d)には、

(c)中に示した点の CL スペクトルを示す。点 1、4 では、短波長の JEM のスペクトル、点 2、3

では長波長のαサイアロンのスペクトルが観測されている。αサイアロンの明るい部分を囲んで

いる暗部の中で、特に面積の大きい点 5 では、線幅の広いスペクトルが観測されており、βサ

イアロンの発光である。 
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図2-5-6 蛍光体の断面観察 



2.5 JEM 蛍光体の顕微観察                                          57  

 

 

 

2.5.2. 考察 

  

以上の CL 観察から、Ca 無添加の試料では、第 2 相として Ce 賦活βサイアロンが存在し、

Ca 濃度を添加するとβサイアロンとともに Ce 賦活αサイアロンが混在する。さらに Ca 濃度

を増やしていくとβ相は減少し、α相が増大することが分かった。この結果は、図 2-2-11 のＸ

線回折測定の結果ともよく整合する。 

JEM 相の発光に注目すると、Ca 濃度を変化させてもスペクトル形状はほとんど変化していな

い。従って、図 2-5-1 の全 CL スペクトル変化はαサイアロン相の増加によるものであり、JEM

相内の結晶場の変化によるものではないと考えられる。ただし、これは前節の PL 発光の変化が

結晶場の影響によるという仮定を否定するものではない。もちろん、PL 発光スペクトルにはα

サイアロン発光による長波長化の影響も一部含まれている可能性がある。しかし、図 2-5-2 の

CL 観察や X 線回折の結果から、全体としては JEM 相が主相であるため、PL 発光スペクトル

の変化は、JEM 相の吸収スペクトルの長波長化による自己吸収の影響が主要であると考えるの

が妥当である。 

断面を顕微観察した結果からは、結晶成長のメカニズムを推定することができる。Ca 添加に

より、局所的に成長した第 2 相がβサイアロンからαサイアロンに変わってゆく傾向がみられ

る。しかし、成長条件はαサイアロンにとってふさわしくないため、結晶の粒径がサブミクロン

に止まっていることがうかがわれる。このため、プロセス条件、特に焼成温度プロファイルを改

善すれば、より JEM 純度を向上できる可能性がある。また、逆の方向として焼成条件をαサイ

アロンに適合させることにより、JEM とαサイアロンの複合発光を用いてスペクトルをチュー

ニングすることも可能性ではないか。 
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2.6. 一般照明用白色 LED への応用 

2.6.1. LED の作成 

 

2.1~2.4 節で述べたように、波長 405 nm 励起に適し、広いスペクトル幅を有する JEM 蛍

光体は、室内照明などの用途に有用である。そこでこれを他の蛍光体と組み合わせることにより、

白色 LED を試作した。試作には Ce 濃度 2.75 at%（x= 0.5）の JEM 蛍光体を用いた。JEM 蛍

光体は 405~500 nm 台の青～青緑の広い波長域をカバーできるため、これに緑、黄および赤の

蛍光体を組み合わせた。酸窒化物蛍光体には近紫外励起可能で化学的安定性の高いものが多数開

発されている。ここでは、黄色蛍光体に Eu 賦活 Ca-αサイアロン[8-10]、赤色蛍光体に Eu 賦

活 CaAlSiN3 [11-12]、さらに緑色蛍光体には Eu 賦活βサイアロン蛍光体[13]を添加した。以

上の蛍光体の励起・発光スペクトルを図 2-6-2 に示す。何れの蛍光体も 5d-4f 遷移の幅広いスペ

クトルを有するため、自然光に近い滑らかな発光を実現するのに好適である。従来から使われて

いる Ce 賦活 YAG 蛍光体は 450 nm で効率よく励起できるが、405 nm では励起することができ

ない。これに対し、上記の酸窒化物蛍光体は 405 nm でも効率よく励起可能である。 

 図 2-6-1 に示した表面実装型の LED パッケージに発光ピーク波長が 405 nm の InGaN 発

光ダイオードチップをダイボンドし金線で配線した上に上記の蛍光体をシリコーン樹脂に分散

し被覆した。この時の蛍光体の分散濃度を変えることにより、白色 LED の発光色を自由に選ぶ

ことができる。蛍光体と樹脂との比率は、スペクトル制御とはほぼ無関係に、発光強度が最大に

選ぶことができる。スペクトル測定は、JIS_C8152 に準拠した光学レイアウトで測定おこない、

色度、色温度は JIS_Z_8725、演色性評価指数は JIS_Z_8726 に準拠して計算した。 

 

 

 

  

図 2-6-1 表面実装型白色 LED の

断面斜視図 

405nm LED 

パッケージ 

蛍光体 
白色光 
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2.6.2. 実験結果 

 

このようにして作製した色々な色温度の白色 LED の発光スペクトルを評価した。図 2-6-2

は 白色と呼ばれる色温度が 4350 K と高い素子のスペクトルである。この色温度はオフィス照

明など作業性の重視される場面でよく使われる色温度である。従来の疑似白色 LED に比べ青色

部分でも平坦なスペクトルが得られている。図 2-6-4 はこれより温かみのある温白色と呼ばれる

もので色温度は 3460 K である。リビングや食卓などの家庭用照明に適している。青色成分が減

少する代わりに赤色成分が増大している。このためには青色蛍光体の分散量を減らし赤色蛍光体

を増やして LED を作成した。さらに色温度の低い電球色（色温度：2840 K）においても図 2-6-5

のような可視光全域に亙ってなめらかなスペクトルが得られている。図中にタングステン電球に

よるスペクトルを点線で示す。これは色温度の低い時に基準とする標準イルミナント A と呼ば

れるスペクトルである。試作した電球色 LED は、可視域でこれとよく似たスペクトルが得られ

た。従来の電球では、赤外領域でもさらにスペクトルが増大するが、赤外光は照明として利用で

きないため、これによるエネルギーロスは大きい。また赤外線による発熱により特に夏季には冷

房効率を低下させる原因でもある。従って、上記のような LED は演色性と省エネルギーを両立

できる理想に近いスペクトル形状を持つといえる。 

 

 

  

 

 

 

図 2-6-3 白色 LED の発光スペクトル 
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図 2-6-4 温白色 LED の発光スペクトル 

図 2-6-5 電球色 LED の発光スペクトル 
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LED を照明に用いた時、その物体の色を忠実に再現できるかの指標を演色性評価指数で表

す。高い色温度の時は太陽光のスペクトル、色温度の低い時は上述の標準イルミナントＡを基準

とし、それとの違いを様々な色別に表したのが R1~R15 であり、100 までの指数で表す。これ

らの値のうち、一般的な色の演色性 R1~R8 の平均値を Ra で表し、演色性の代表値とすること

が多い。各図中の表に示すように今回試作した LED の平均演色性評価指数は、すべて 95 以上

の高い値となっており、その他の指数も一様に高い値が得られている。R9~R15 は特殊演色性と

よばれ、一般的な色ではないが、実用上重要な色に対する演色性の指数であり、特に R9 は日本

人の肌の色を自然に再現する指標であり、室内照明用途のために重要である。この値が低いと照

明下での人の顔色が不健康に見えてしまう。 

電力・光変換効率は図 2-6-5 に示すようにすべての色温度で一様であった。405 nm 励起白

色の場合、蛍光体の混合比率を変えるだけで色温度が制御できるため、青色励起白色 LED に比

べ色温度による発光効率の変化が少ないことも特徴といえる。  
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2.7. 結論 

 

酸窒化物結晶のひとつである JEM 相に 3 価 Ce を賦活することにより波長 405 nm で効率よ

く励起可能で、幅広いスペクトルを有する青色蛍光体の開発に成功した。この結晶の光学的性質

を PL 測定により調べたところ、JEM 相を構成する La サイトに置換する Ce や Ca の濃度を増

やすことで励起帯の長波長端を赤方偏移させることができた。これにより 405 nm 励起時の発光

効率が大幅に向上した。Ⅹ線回折測定などから、この現象は Ce や Ca の濃度の増加に伴い格子

定数が縮小し、Ce イオンに対する結晶場が強くなったことが主因であることが明らかとなった。 

また、この蛍光体の量子効率を評価し、発光効率の組成依存性の要因を解析した。積分球を用

いた方法により、発光効率を吸収率と内部量子効率の積に分解し、構造要因と品質要因に分離す

ることができた。この結果、Ce や Ca を増やした時、上記の 2 つの要因のトレードオフが起こ

っていることが分かった。構造要因は、主に上述の結晶場の増大による励起効率の向上である。

これに対し品質要因は、主に Ce や Ca 増加時のガラス相の増大が悪影響を及ぼしていると考え

られる。後者については焼成条件の検討により改善が可能であろう。内部量子効率が 50 %前後

であることは、プロセス改善による効率向上の伸び代がまだ大きいと考えることができる。 

さらに、JEM 相は、広い Ce や Ca の濃度範囲で主相として得られるが、異相としてβサイア

ロン相およびαサイアロン相が含まれることが、Ⅹ線回折や CL 測定から明らかになった。Ce

の増加によりβ相が増大し、Ca の増加によりα相が増大することも分かった。CL の顕微観察

からは様々な特性改善の指針をえることができる。たとえば、βサイアロン相とαサイアロン相

は両方とも青色で発光しているが、前者の発光強度は低く、後者は高いことが観測された。製造

条件や濃度設計により相比率も制御できると考えられるが、上記の観測からβ相をできるだけ減

少させることが得策と考えられる。α相は応用上あまり害を及ぼすのものではなく、逆に発光ス

ペクトルのチューニングに利用できる可能性もある。 

白色 LED の試作結果より、JEM 蛍光体を用いて色温度 2800K～4500K で Ra＞95 の高い演

色性が得られることが実証できた。日本人の肌の色を自然に再現する指標であり、室内照明用途

のために重要である R9 についても 80 以上の高い値が確認できた。 
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3.1. はじめに 

 

本章では白色LEDのもう一つの重要な用途である液晶バックライト用蛍光体について研究す

る。2 価 Eu 賦活βサイアロン蛍光体がこれに適した特性を有する。この蛍光体の母体結組成は

次式で表される。 [15]  

 

Si6-zAlzOzN8-z（0＜z≦4.2） （式 3-1-1） 

 

ここに１at％の微量な Eu を入れることにより緑色蛍光を発生する。この蛍光体の発光スペク

トルはいくつかの珍しい特徴を持っており、これを実用的に制御することが重要であることは言

うまでもないが、その原因となる物理を探ることも非常に興味深い。本節では、まず、従来から

わかっていたこの蛍光体の特徴についてまとめ、次にこの蛍光体の応用上の重要性を述べる。 

 

【スペクトルの特徴】 

 本蛍光体の励起・発光スペクトルはすでに前章の図2-6-2に示したように青色励起（～450 nm）

が可能であり細い発光線幅を持つ緑色で発光する。スペクトル形状を比べるために図 3-1-1 に他

の代表的な酸窒化物蛍光体と共にプロットした。これは前章でも紹介した黄色のαサイアロンと

赤色 CASN である。すべて発光イオンは 2 価 Eu であるが、βサイアロンはこの中でもスペク

トル線幅が細いことがわかる。 

 

 

 

 

 

図 3-1-1 2 価 Eu 賦活酸窒化物蛍光体の発光スペクトル 
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さらに図 3-1-3 には、エネルギー構造の対比を容易にするために横軸を次式の関係から波数 k

に書き換えピークで重ね合わせて比較した。 

 

k・λ＝107 （cm-1・nm）          (式 3-1-2） 

 

これよりβサイアロンのスペクトルは他の蛍光体に比べて高エネルギー側が低エネルギー側に

比べ急峻であり、左右の非対称性が大きいことも分かる。このような非対称性は線幅が細いこと

と共に液晶バックライト用途には好適である。それについては後述するが、これまでこのような

スペクトルの特徴の理由はよく分かっていなかった。 

 

 

 

 

 

  

図 3-1-2 2 価 Eu 賦活酸窒化物蛍光体の 

発光スペクトル形状比較 
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 スペクトルの特徴を議論する場合、発光イオンの結晶中の配位構造を検討するのが一般的であ

るが、そもそもβサイアロン中の Eu の占有サイト自体がよく解明されていない。図 3-1-3 の最

下段にαサイアロンとβサイアロンの基本構造となるα窒化ケイ素とβ窒化ケイ素の結晶構造

を示す。図上段はα窒化ケイ素の構造であるが、図中段の x-y 面内で互いに反転した ab 面と cd

面が z 方向に交互に重畳している。このため、α構造では、中央部に窒化ケイ素の四面体に囲ま

れたカゴのような部分が存在する。これに対し、β窒化ケイ素は ab 面が単純に重畳した構造と

なっており、内部にカゴはできず z 方向に沿った空洞となっている。 
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αサイアロンの場合は、図 3-1-4 に示すように、窒化ケイ素のフレーム構造のカゴの中に Ca

サイトがあり、ここに Eu が置換することが分かっている。これに対しβサイアロンでは、Eu

の占有サイトは明確になっていない。これまでに TEM-EELS(Electron Energy-Loss 

Spectroscopy)観察により Eu が粒界ではなく結晶内部に固溶していることが報告されている。 

[15] また、STEM（Scanning Transmission Electron Microscope）観察により図 3-1-5 の矢印

で示すようにβ窒化ケイ素構造の空洞の中に Eu 原子が観測されている。 [21] このサイトに

Eu が固溶している可能性は高いが、この Eu が発光に寄与しているという確証はない。そこで

本研究ではβサイアロン蛍光体の発光特性から Eu の配位状態について考察することも目的の

ひとつとした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-1-4 αサイアロンの結晶構造 

図 3-1-5 Eu 賦活βサイアロンの STEM 像 
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【液晶バックライトへの応用】 [29] 

 本研究のもうひとつの目的は、βサイアロン蛍光体を液晶バックライト用に適したものに改良

するプロセスを確立することである。ここでは従来のβサイアロン蛍光体を液晶バックライト用

白色 LED にした場合の特性を紹介し、そのメリットと改良のポイントを明確にする。 

 βサイアロン蛍光体をバックライト用白色 LED に用いる場合、赤色 CASN 蛍光体と組み合

わせるのが適当である。図 3-1-6 にβサイアロン、CASN と青色 LED の発光スペクトルを示す。

CASN 蛍光体は、前章の図 2-6-2 に示した励起スペクトルからわかるように青色 LED で効率よ

く励起できる。この組み合わせは、赤（R）・緑（G）・青（B）に発光ピークを持ち、図 3-1-7

に示す液晶バックライトに用いる 3 色のカラーフィルターによくマッチする。 
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図 3-1-7 液晶バックライトフィルタの 

透過スペクトル 
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 図 3-1-8 にこの組み合わせで作製した白色 LED の発光スペクトルを示す。βサイアロン蛍光

体と CASN 蛍光体をシリコーン樹脂中に分散し、青色 LED チップをダイボンド実装したパッ

ケージに充填する。（図左）青色の LED から放射された光の一部は、βサイアロンと CASN に

吸収されそれぞれ緑色と赤色の蛍光に変換される。これらの光と蛍光体に吸収されないで直接放

出された青色が混ざって図右に示すスペクトルが得られる。スペクトル形状は、各蛍光体と樹脂

の混合比率で適宜調整する。比較のために YAG 蛍光体を用いた従来型の疑似白色 LED のスペ

クトルも図 3-1-9 に示す。この場合、YAG 蛍光体で変換された黄色と直接光の青色が混合され

るが、緑・赤の色は分離されておらず、特に 650 nm 付近の赤色成分が少ない。 
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図 3-1-9 疑似白色（YB）LED の発光スペクトル 

図 3-1-8 三原色（RGB）バックライト LED の発光スペクトル 
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 このようにして作製した白色LEDをバックライトとする液晶ディスプレイの仕組みについて

図 3-1-10 を用いて簡単に説明する。これは、液晶ディスプレイの RGB 画素の最小単位を模式

的に表した斜視図である。 

 中央に液晶が上下の配向膜に挟まれて配置されている。これによって液晶分子の配向が揃えら

れる。その上下外側には透明電極があり、下側の電極上に各画素の液晶の配向をアクティブに制

御するための薄膜トランジスタ（TFT）が実装されている。これらの上には RGB それぞれ分離

されたカラーフィルターが置かれる。このフィルターの透過率が、図 3-1-7 に示したものである。

最後に上下両端には偏光板が配置される。このような画素の下方から白色 LED がバックライト

として照射され、液晶のオン・オフに従って透過した光が各画素から放出される。 

 

 

 

 

  

図 3-1-10 液晶表示画素の模式図 
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 図 3-1-11A と B に各カラーフィルターを透過後の RGB のスペクトルを示す。これはそれぞれ

のフィルターに対応する液晶画素のみバックライトを透過させたときのスペクトルになる。図

3-1-11A のβサイアロンと CASN を用いた場合、それぞれのスペクトルは重なりが少なく白色

LED のスペクトルのスペクトルが効率よく分光されている。これに対し図 3-1-11B に示す疑似

白色 LED を用いた場合、緑と赤の間の重なりが大きい。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

色再現性の性能を比べる場合には、上記のようなスペクトルから色度座標を求める。この色度

座標の計算の仕方は JIS Z8701 で以下のように規定されている。 
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図 3-1-11(b) 疑似白色 LED のフィルター透過後 RGB スペクトル 

 

図 3-1-11(a) 3 原色 LED のフィルター透過後 RGB スペクトル 
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色度座標の表現には（x,y）座標系と（u’,v’）座標系の 2 種類が一般的に用いられ、適宜使い分

けられているのが現状である。まず国際照明委員会（Commission Internationale de l’Eclairage 

略称 CIE）が 1931 年に推奨した x,y 表色系について説明する。この計算は式 3-1-3 に示した式

で表される。図 3-11-11 に示したような光源の放射量の相対分光分布 S()をヒトの目の 3 種類の

錐体が感じる強度に分解した値を“光源色の三刺激値”と呼び、次式から計算する X、Y、Z で

表す。それぞれが R、G、B の刺激値に対応する。 

 

𝑋 = 𝑘 ∫ 𝑆(𝜆)�̅�(𝜆)𝑑𝜆
780

380

 

 

𝑌 = 𝑘 ∫ 𝑆(𝜆)�̅�(𝜆)𝑑𝜆
780

380

 

 

𝑍 = 𝑘 ∫ 𝑆(𝜆)𝑧̅(𝜆)𝑑𝜆
780

380

 

 

（式 3-1-3） 

 

ここで、�̅�(λ)、�̅�(λ)、𝑧̅(𝜆)は、“XYZ 表色系の等色関数”とよび、各錐体の相対感度分布であ

る。具体的には図 3-1-12 のようなスペクトル分布が実験で得られている。k は、S()がエネル

ギー値で与えられた時に Y の値を測光量の絶対値に換算するための定数であり、k = 683 lm・

W-1となる。光束などを計算するときに用いるが、次式 3-1-4 では分数で相殺されるため色度の

計算では必要ない。 

 

 

 

350 400 450 500 550 600 650 700 750

Wavelength/nm

z()

y() x()

図 3-1-12 XYZ 表色系の等色関数 
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三刺激値 X、Y、Z から色度座標を計算するには次式 3-1-4 を用いる。 

 

 

 

x = 
𝑋

𝑋 + 𝑌 + 𝑍
 

 

y = 
𝑌

𝑋 + 𝑌 + 𝑍
 

 

z = 
𝑍

𝑋 + 𝑌 + 𝑍
= 1 − 𝑥 − 𝑦 

 

 

（式 3-1-4） 

 

 

 z は x と y で一義的に決まるので一般に色度座標は（x、y）のみで表す。 

 次に 1976 年に CIE が推奨したもう一つの色度座標について説明する。これは、（x、y）が変

化した時の色の違いをよりヒトの知覚に近づけるために考案された表色系であり、均等色空間と

呼ばれる。式 3-1-3 で求めた三刺激値からこの表色系の色度座標（u’、v’）が次の式 3-1-5 で計算

される。 

 

 

 

 

u´ = 
4𝑋

𝑋 + 15𝑌 + 3𝑍
 

 

v´ = 
9𝑌

𝑋 + 15𝑌 + 3𝑍
 

 

 

（式 3-1-5） 
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ディスプレイの色再現性の性能を調べる時、図 3-1-11 のように赤・緑・青（RGB）の各画素

のスペクトルを求め、それぞれのスペクトルに対し上記の式を用いて色度座標を計算する。そし

て、RGB の 3 点を頂点とする三角の面積を比較するのが一般的である。 

図 3-1-13 は図 3-1-11(a)および(b)の RGB の色度座標を均等色空間（CIE 1976）にプロットし

たものである。図中の白線で示した三角形が、これらの色再現域を示す。液晶ディスプレイでは、

RGB 各画素の液晶の透過率を任意に変えることにより、この三角形の内側の色を任意に表示す

ることができる。βサイアロンを含む RGB 型 LED を用いた図 3-1-13(a)では、疑似白色 LED

を用いた場合（図 3-1-13(b)）に比べ、緑および赤の領域とも大幅に面積が拡大していることが

わかる。これは緑と赤のスペクトルピークがそれぞれ短波長、長波長に位置するのに加え、緑色

のスペクトル線幅が細いことにより色純度が高い（＝単色光に近い）ためである。 

液晶ディスプレイの青色色度座標は LED チップのスペクトルの影響が大きいが、同じ LED

チップを用いているにも関わらず、図 3-1-13(a)と(b)間で違いがあり、青色の色再現域も RGB

型 LED の方が広い。これは、青色フィルターを透過したスペクトルにも長波長側に緑色領域の

発光が混じっており、この影響が表れているためである。βサイアロンの発光スペクトルは線幅

が細い上に短波長側が急峻に落ち込んでいるため、青色スペクトルとの谷間が深く、青色透過ス

ぺクトルの色純度が高い。このためβサイアロンの発光スペクトルの非対称性が応用上有益であ

る。 
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図 3-1-13(a) 三原色（RGB）LED を用いた液晶表示の色再現領域 
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このようにβサイアロンを用いた LED をバックライトに用いることにより、従来の疑似白色

LED に比べ RGB すべての色純度が向上したため色再現域が大幅に拡大した。図 3-1-13 の中の

青色三角形は、NTSC（National Television Standard Committee：米国 TV 放送方式標準化委

員会）提唱の色再現域を示した。これは、sRGB、Adobe RGB などと共に一般的に用いられる

基準である。この色再現域との面積比率は、疑似白色の場合の 71.6 %に対し、βサイアロンを

用いた場合 91.1 %に向上した。 

 さて、ここまで述べてきたようにβサイアロン蛍光体は、他の蛍光体に比べて特徴的な発光

スペクトルを持ち、その特性は応用上有用であることを述べてきた。そこで本研究では、この有

用な特徴をさらに改良すると同時に、本材料の興味深い物性物理を解明してゆく。特性の改善に

ついては、図 3-3-11 のスペクトルを観察すると、βサイアロンの発光スペクトルをより短波長

化することが望ましいことがわかる。しかし、スペクトルが単に短波長シフトすると青色の色純

度に悪影響を及ぼすことも考慮しなければならない。このため、短波長化と同時にスペクトル線

幅をより細くすることができれば理想的である。 
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図 3-1-13(b) 疑似白色（YB）LED を用いた液晶表示の色再現領域 
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これまでのβサイアロンの研究でも設計組成を制御することで発光ピーク波長を制御できる

ことが分かっている。図 3-3-14 にピーク波長の Eu 濃度と z 値、即ち酸素および Al 濃度依存性

の報告データを示す。 [19] このように酸素および Al 濃度を低くすることにより短波長化が可

能である。Eu 濃度を下げることによっても短波長傾向がみられるが、この場合は、発光イオン

濃度の低下により発光強度が低下する。したがってさらに z 値の低くすることが望ましい。しか

し、従来のガス圧焼成プロセスを用いた場合、ある程度以下の酸素濃度を制御するのが困難であ

る。これは材料中の残留酸素濃度の影響であると考えられる。 

ところで、図 3-3-14 の波長依存性には、大きな疑問が生じる。z 値が減少し Al→Si の置換が

起こると、イオン半径が Si＜Al であるため格子定数の減少が生じる。これに関する実験結果つ

いては 3.3 項でも述べるが、通常このような場合、結晶場が増強され、スペクトルは図 3-3-14

に示す実験結果とは反対に赤方偏移するのが一般的である。これより z 値の減少に伴う発光波長

の短波長化には結晶場理論では説明できない原因があると考えなければならない。 

 

  

 

 

 

 

【研究の目的】 

このような経緯から、本章ではスペクトルを短波長化するために酸素濃度の低減をめざした。

これについて 3.2.1 節で述べる。この結果 z 値の制御技術が向上できたため、次のステップとし

て z 値の低い場合を中心にβサイアロンの発光特性を詳しく調べ、さまざまな謎を解明する。こ

れについては 3.2.2 節で述べる。そして 3.2.3 節では、z 値の低いβサイアロンを液晶バックラ

イトに応用した結果を示す。 

図 3-1-14 Eu 賦活βサイアロン（Si6-zAlzOzN8-z）の 

発光ピーク波長の Eu 濃度およびｚ値依存性 
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3.2. 実験方法 

3.2.1. 試料の合成 [54] 

 

【設計組成と焼成条件】 

 ここでは、実験に用いた試料とその合成方法を記す。従来のガス圧焼成では、出発原料にα

-Si3N4、AlN、Eu2O3を用いていたが、α-Si3N4粉末は表面活性なため不純物酸素を含み、こ

の混合比率が高いため合成した試料の酸素濃度を 1 wt %未満で制御することが難しかった。 

[15] [19] そこで、本実験では Si の原料としてα-Si3N4粉末のかわりに高純度（4N）の Si 粉

末を用いる方法を検討した。 

第 1 の実験として Si 粉末を原料に用いて 1 wt %未満の酸素濃度が制御可能かどうかを調べ

るために表 3-2-1 に示す組成の試料 s31～s40 を試作した。この実験ではα-Si3N4と Si 粉末の

混合比率を変えて酸素濃度の低減・制御を試みた。Al 混合量は、z= 0.24 で一定となるように

秤量し Si 原料からの酸素混入の影響評価を単純化した。AlN の原料にも酸素は微量に含まれ

ることや、Al 濃度が変わることによる酸素のオートドープの影響を排除するためである。この

ように秤量した原料粉末は窒化ケイ素製の乳鉢および乳棒を用いて手動で混合後、六方晶窒化

ホウ素製のるつぼに充填した。混合した原料粉末を前章 2.2.1 で説明したガス圧焼成炉を用い

て図 3-2-1 のような 2 段階で焼成を行った. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

No. O濃度

Si3N4 Si AlN Eu2O3 測定値(wt%)

s31 0 93.85 5.49 0.66 0.33

s32 0.175 93.679 5.486 0.66 0.35

s33 0.35 93.508 5.483 0.659 0.39

s34 0.7 93.167 5.475 0.658 0.35

s35 1.743 92.149 5.452 0.655 0.34

s36 3.462 90.472 5.414 0.651 0.46

s37 6.832 87.186 5.341 0.642 0.39

s38 16.407 77.846 5.131 0.617 0.40

s39 59.549 35.763 4.184 0.503 0.64

s40 96.213 0 3.38 0.406 0.74

原料混合量 (g)

表 3-2-1 第 1 の実験に用いた試料の原料混合量と酸素濃度測定値 
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第 1 段階では、残留酸素の影響を低減するために真空中（10-2 Pa）で 800℃まで加熱し、

そこで高純度の窒素ガス(純度 99.999 %)を導入した。その後 1300 ℃まで 500 ℃／時間の速

さで加熱、さらに 1600 ℃まで 1 ℃／分の速さで徐熱した。その後、8 時間、0.5 MPa の窒素

ガス圧下で保持した。この工程で Si 粉末は図中に示す反応により窒化される。この窒化反応

は発熱反応であるため過加熱を防ぐように注意深く徐熱することが不可欠である。ここで一旦、

室温に冷却後、試料を取り出し窒化ケイ素製乳鉢と乳棒を用いて細かく粉砕する。次に再度ガ

ス圧焼成炉に導入し、第 2 段階の焼成を行った。焼成条件は従来と同じように 1 MPa の窒素

ガス圧中において、2000 ℃で 8 時間とした。 

 

 

 

 

 

次に第 2 の実験として表 3-2-2 に示す 4 種の試料 s41～s44 を作製した。これは、z 値を制御

するために Al／Si 比を変えたものである。s41～s43 は、酸素濃度を低くするため Si 粉末のみ

を用い、同様に図 3-2-1 に示した 2 段階焼成を行った。s44 は従来組成のリファレンスとして

作製したものであり、α-Si3N4のみを Si の原料とし、第 2 段階の高温焼成のみを行った。 

 

  

Si（4N)＋(aSi3N4 )+ＡlN+Eu2O3 → Si6−zAlzOzN8−z:Eu2+

Step 1

RT→（500℃/時）→800℃ (減圧10-2Pa)
→（500℃/時）→1300℃ （窒素0.5ＭPa）

→（1℃/分）→1600℃ （窒素0.5ＭPa）
→（8時間保持）→冷却

直接窒化反応
3Si ＋ 2Ｎ2 → Ｓｉ3Ｎ4 ＋ 176kcal

取り出し 粉砕

Step 2
RT→（500℃/時）→2000℃（窒素1ＭPa）

→（8時間保持）→冷却

No. Al濃度 O濃度

Si3N4 Si AlN Eu2O3 z 設定値（at%) 測定値（at%) 測定値(wt%)

s41 0 4.693 0.0275 0.066 0.025 0.17 0.18 0.20

s42 0 4.694 0.055 0.066 0.050 0.34 0.35 0.28

s43 0 4.693 0.0824 0.066 0.075 0.51 0.49 0.33

s44 4.811 0.000 0.169 0.020 0.240 1.70 - -

原料混合量 (g)

図 3-2-1 低酸素βサイアロンの焼成条件 

表 3-2-2 第 2 の実験に用いた試料の原料混合量と Al・酸素濃度測定値 
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【結晶評価】 

以上のように設計・作製した試料の不純物濃度、結晶構造および結晶形態の評価結果を述べる。

まず、新規プロセスを用いた場合の酸素濃度の制御性を調べた。第 1 の実験の試料 s31～40 を

酸素濃度測定装置（TC-436:LECO 社製）で測定した結果を表 3-2-1の右端に記した。また、図 3-2-2

には、原料組成 Si3N4/(Si+Si3N4)に対する測定酸素濃度をプロットした。図のように Si3N4を減

らすに従い酸素濃度は低下し、Si のみを用いた場合、酸素濃度を 0.33 wt%まで低下させること

ができた。即ち、高純度 Si を原料として用いることにより Si3N4原料中の残留酸素の影響を低

減することに成功したことになる。Si と Si3N4の比率を変えることにより 1 wt%未満の酸素濃

度を概ね制御できることも分かった。 

第 2 の実験においても、0.33 wt%以下の低い酸素濃度が検出された。この試料(s41～s43)で

は z 値を制御するために Al の設定値も同時に制御している。Al 濃度を ICP 測定で確認したと

ころ、表 3-2-2 に示すようにほぼ設定どおりの値が検出された。z 値の低い組成領域では、Al/Si

比と O/N 比の電荷バランスにより酸素濃度がさらに低くなっていると考えられる。この場合の

酸素供給源は、Si 以外の原料に含まれる酸素や焼成炉内の残留酸素が考えられる。これらの振

る舞いは、Si3N4原料中の酸化成分とは異なり、電荷バランスに従うオートドープの傾向が強い

ようである。Si3N4原料中の酸化成分は、Si との結合が強いため結晶中に取り込まれてしまう傾

向が強いと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-2-2 βサイアロンに含まれる酸素濃度の Si 原料比率依存性 
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次に X 線回折スペクトルを測定し、結晶相の評価を行った。測定精度を上げるために CuKα1

線(λ= 1.5406 Å)を用いた精密 X線回折装置（Smart Lab：（株）リガク製）を使用した。図 3-2-3(a)、

(b)に試料 s41の XRDパターンを示す。それぞれ図 3-2-1に示した Step 1 と Step 2 の工程後の

試料を測定した結果である。Step 1 終了の時点でも結晶相はβ-Si3N4が主相となっている。

a-Si3N4がわずかに観測されるが、Si の結晶相(2q= 28.5°)は観測されていないため、この時点

でほぼ Si の窒化は完了しているとみなすことができる。Step 2 の完了後はβ- Si3N4単相となっ

ており、前述の測定とあわせて所望のβ-SiAlON 結晶が得られたと判断できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

図 3-2-3  低酸素βサイアロン（試料 s41）の 

焼成 Step1 後(a)及び Step2 後(b)の X 線回折スペクトル 

（a） 

（b） 
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結晶形状を電子顕微鏡で観察した結果を図 3-2-4 に示す。(a)は原料に Si のみを用いた試料

s30、(b)は Si3N4のみを用いた試料 s40 の観察像である。いずれの場合もβ-SiAlON 特有の柱状

に伸びる結晶が観測されている。(a)は、酸素濃度が低いため結晶粒成長が起こりにくい恐れが

あったが、同程度以上の結晶粒径が得られている。 

 

 

 

  

 

  

 

 

  

図 3-2-4 βサイアロンの電子顕微鏡像 

（a）原料に Si のみを用いた試料(s30)（b）Si3N4のみを用いた試料(s40) 
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3.2.2. 測定方法 

 

 本章では、βサイアロン蛍光体の発光特性を調べるために、まず室温フォトルミネッセンス

（PL）の酸素濃度および z 値依存性を評価した。そこで従来にない発光特性が見いだせたため、

その物理的原因を明らかにするために低温での PL 測定を行った。 

室温での励起・発光スペクトル測定（蛍光スペクトル測定）は、model F4500（(株)日立製作

所製）を用いた。また、低温（6K）での励起・発光スペクトルは He クライオスタット（イワ

タニプランテック株式会社製）内に試料を設置し蛍光測定装置 model Fluoro Max-3（(株)堀場

製作所製）を使用して測定した。励起光源には出力 150 W の Xe ランプを用いた。室温測定は、

粉末を図 3-2-5 のような石英製の角セルにタッピング充填して測定した。一方、低温測定時の試

料は、低温光学測定用の 2 液混合硬化樹脂 Stycast 1266A/B(Emerson & Cuming 社製）に蛍光

体を分散した後、銅板に塗布し、クライオスタットに設置して測定した。（図 3-2-6）低温測定

においては、測定試料への熱伝導性と低温時の分散剤の透明性を十分配慮する必要がある。 

 

                                  

 

 

 

発光イオンの価数を直接検証するには、時間分解フォトルミネッセンスを測定し蛍光寿命を評

価するのが有効である。これには浜松ホトニクス(株)製ピコ秒蛍光寿命測定装置 C4780 を用い

た。試料はパルス幅 70 ピコ秒、中心波長 440 nm の GaInN 半導体レーザを用いて励起した。 

図 3-2-5 蛍光測定用石英製各セル 図 3-2-6 低温 PL 測定用試料 



3.3 低酸素濃度 Eu 賦活βサイアロン蛍光体の発光特性                 85  

3.3. 低酸素濃度 Eu 賦活βサイアロン蛍光体の発光特性 

3.3.1. 実験結果 

 

【室温測定】 [54] 

 本節では、測定実験の中心部分である発光特性の評価結果について述べる。最初に酸素濃度を

低下させた場合の室温フォトルミネッセンスのスペクトル変化について調べた。図 3-3-1 に酸素

濃度の違う試料 s31、s38 および s40 の発光スペクトルを示す。これらの試料における酸素濃度

の測定値は 0.33、0.40 および 0.74 wt%であった。発光スペクトルが酸素濃度の低減により変化

しているが、これは、単なる平行移動によるブルーシフトではなくスペクトル形状が変容してい

た。スペクトルの右側、即ち低エネルギー側は削り取られるように低下しているのに対し、左側

（高エネルギー側）の傾きの変化は少ない。従来から観測されていたスペクトルの非対称性が強

調されながらスペクトル線幅が縮小している。このような非対称性の増大は、液晶ディスプレイ

のバックライトに用いたとき、望ましい効果を与える。スペクトルが短波長側に平行移動すると

緑色の色純度は向上するが、同時に青色フィルターの透過領域での緑成分が増大するため青色の

色純度低下をもたらす。しかし図 3-3-1 の場合、短波長側の変化がほとんどないため青色純度を

低下させることがない。この効果については、3.4 節で白色 LED を試作して具体的に検証する。 
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図 3-3-1 低酸素濃度βサイアロンの

室温 PL 発光スペクトル 
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表 3-2-1 に示したすべての試料（s31～s40）の室温 PL スペクトル線幅とピーク波長を酸素濃

度に対してプロットしたものが図 3-3-2 である。半値全幅（FWHM）は約 6 nm 減少し、ピー

ク波長は約 3 nm ブルーシフトした。一方、これらの試料の PL ピーク強度の酸素濃度依存性は、

図 3-3-3 に示すようにほとんど見られなかった。スペクトル線幅が減少した分、積分強度は減少

しているが、酸素濃度の低減が大幅な結晶品質の低下を引き起こしてはいないと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

このようなスペクトルの変化が液晶ディスプレイの色再現域にどの程度影響するかは、色度座

標 x、y を調べればよい。図 3-3-4 に、図 3-3-1 に示した 3 種のスペクトルの色度座標をプロット

した。図中の三角形は国際電気標準会議（IEC）が定めた実用的な色空間である sRGB 領域を

示す。βサイアロンの色度は、酸素濃度が高い場合でもこの領域の外側に位置するが、酸素濃度
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とピーク波長の酸素濃度依存性 
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を減少することにより色度座標は左上に移動し、緑色純度が有意に改善していることがわかる。

以上をまとめると、Si粉末を原料とし直接窒化反応を採用することにより、従来は不可能であった酸素

濃度 1 wt%以下のβサイアロンを作製できた。また、これによりスペクトル短波長、狭線幅化が可能であ

ることも確認できた。 
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ここまでの実験では酸素濃度低減の効果をより単純に調べるために Si/Al比率は一定としたが、次に

表 3-2-2に示すように z値を 0.025～0.24間で変えた試料を Si/Al比率も変化させて作製した。この試

料の室温での PL励起・発光スペクトルを図 3-3-5に示す。この場合も z値の減少に伴い図 3-3-1に類

似した発光スペクトルの短波長化・狭線幅化が確認できた。スペクトルの非対称性も増大するが、ここで

興味深いのは z=0.025の試料において短波長側に明確なサブピークが観測されていることである。こ

の試料では～530 nmにも明確なスペクトルの肩がみられ、縦点線で示したようなサブピークの集合の

ように見ることができる。さらに、z値の大きい他の試料でもほぼ同じ波長にスペクトルの肩が表れている

ことがわかる。このように考えると、ｚ値減少に伴う発光スペクトルの短波長化は、これらのサブピークの

強度比の変化によって引き起こされているように見える。 

一方、励起スペクトルにおいても興味深い現象が観測されている。即ち、励起帯低エネルギー側、

400～510 nmの波長領域で青色の楕円で囲んだ微細なスペクトル構造が現れている。この傾向は z

値が小さくなるに伴い顕著になっているが、このようなスペクトル構造が観測されるのは酸窒化物や酸化

物などの 5d-4f許容遷移を用いる蛍光体では極めて稀である。 

 

 

 

 
図 3-3-5 低 z 値βサイアロンの室温励起・発光スペクトル 
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この発光が 2価 Euの 5d-4f準位間の許容遷移によるものかどうかを確認するためには PL発光寿

命を評価するのが有効である。z値の異なる試料 s42（z=0.050）と s44(z=0.24)について測定した結果

を図 3-3-6に示す。この曲線は図中横軸の T= 0 sにおいて短パルスで励起した直後の PL発光の減

衰を対数軸でプロットしたものである。励起光は、波長 440 nm、パルス幅 70 psのGaInN半導体レー

ザを用いた。励起後、発光はほぼ対数的に減衰し、この時の時定数（＝蛍光寿命）は約 1μsであった。

この値は z値の違いによらず一定であった。一般に 2価 Euは d軌道と f軌道の間のパリティ許容遷移

であるが、励起準位にはスピン 6重項と 8重項があり、基底準位は 8重項であるためスピン禁制の性格

が混ざり、5d-4f遷移としては比較的長い～1μsとなることが知られている。これに対し 3価Euなどの f-f

準位間の遷移の場合、パリティ禁制則により遷移確率が低くなるため、蛍光寿命はミリ秒オーダーのさら

に長い値となる。得られた蛍光寿命の値から判断して、測定した両試料の発光は何れも 2価Euの遷移

によるものであり、3価 Eu等による f-f遷移が現れている可能性は低い。z値が小さい試料ではスペクト

ルの微細構造が顕著となっているが、発光の遷移過程は 2価 Euの許容遷移が支配的であると考えら

れる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

図 3-3-6 βサイアロンの PL 減衰曲線 
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【低温測定】 [55] 

図 3-3-5で観測されたスペクトル微細構造の起源を検討するため、低温 PL測定を行った。図 3-3-7

は、z= 0.025の試料(s41)を絶対温度 6Kで測定した励起（PLE）・発光（PL）スペクトルである。このよう

な極低温で測定することにより、熱振動の影響を抑制し微細なスペクトル構造をより明確に観測すること

ができる。 

励起スペクトル（PLE）の長波長側では、同程度の強度を持つ連続的な輝線ピークが多数観測され

ている。この間隔は一定ではなく一見規則性が見いだせない。また、強いピークは何本かの輝線に分

裂しているものもある。さらに強いピークの間にはやや緩やかなサブピークが見られる。これに対して

380 nm以下の短波長側ではこのような輝線の微細構造は全く存在しない。 

一方、発光スペクトル（PL）では= 510 nmにおいて、励起スペクトルで観測されたものと同等の強い

輝線ピークがひとつだけ観測されており、その長波長側にはこれよりなだらかな複数のサブピークが続

いている。 

ここで観測されたような細い輝線スペクトルは f-f準位間の禁制遷移ではよく観測されるが、5d-4f準

位間の許容遷移では非常に稀である。特に可視発光が得られる実用蛍光体ではほとんど例がなく、興

味深い測定結果である。このスペクトルの特徴はβサイアロン特有の発光スペクトルの原因を解明する

鍵となる可能性があるため、次節でこれを議論する。 

 

 

 
 

 

  

図 3-3-7 βサイアロン(z= 0.025)の低温(6K)励起・発光スペクトル 
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3.3.2. 考察 

 

 ここまでに述べてきたβサイアロン蛍光体の発光特性の特徴は以下の 5 点である。 

 

1） 他の 2 価 Eu 賦活蛍光体に比べて、発光スペクトルの半値幅が狭い。 

2） 発光スペクトルの非対称性が大きい。 

3） 励起・発光スペクトルに微細構造が現れる。 

4） z 値を小さくすることにより、発光スペクトルは短波長、狭線幅化する。 

5） z 値を小さくするとスペクトルの微細構造が顕著になる。 

 

これらの物理的原因を解明するために、本節では 3)微細構造の起源について考察することから

始める。 

まず、2 価 Eu イオンのエネルギー構造をもう一度見直してみよう。図 3-3-8 は第 1 章でも言

及した Dieke ダイアグラムの低エネルギー部分を抜粋したものである。 [32] これは、3 価のラ

ンタン系列希土類塩化物の 4f エネルギー準位を表している。2 価の Eu の基底状態は 4f 電子の

数が 7 であるので、表中の 3 価 Gd と同様の構造を持つ。この状態は 8S7/2という項記号で表さ

れる。これは、スピン多重度が 8 (＝2S＋1、S＝1/2×7）全軌道角運動量 L＝0、全角運動量 J

＝L+S＝7/2 であることを示している。（ただし、図中 Gd の J は省略されている。）7 つの電子

のエネルギーは縮退しており、ひとつのエネルギー準位のみの最も単純な構造となっている。こ

れに対し励起状態の 4f 電子は、電子がひとつ 5ｄ準位に移っているため 6 となり、エネルギー

構造は 3 価 Eu と同様になると考えられる。したがって最も低い状態近傍は、図中の楕円で囲ん

だ部分の構造を持つこととなる。この状態の項記号は、7F0、～7F6で表される。最低項の 7F0は、

スピン多重度 7(＝2S＋1、S＝1/2×6）、全軌道角運動量 L＝3、全角運動量 J＝L－S＝0 である

ことを示している。J の式の符号が－であるのは、スピン‐軌道相互作用により軌道角運動量と

スピンの向きが逆になったときが最も安定となるからである。これに対して、最高エネルギー項

7F6は軌道角運動量とスピンの向きが同じ場合であり、J＝L+S＝6 となる。 

 

 

 
図 3-3-8 3 価希土類の 4f エネルギー構造 [32] 
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【励起スペクトル】 

以下、上述の 2 種のエネルギー構造を考慮しながら、測定したβサイアロンの PL スペクトル

を解析した。図 3-3-9 は図 3-3-7 にも示したｚ＝0.025 の試料（s41）の励起スペクトルをエネル

ギー単位である波数でプロットしたものである。このようにすると Dieke ダイアグラムのエネ

ルギー間隔と直接に比較することができる。また、この図には通常の励起・発光スペクトルで用

いる発光ピーク波長 510 nm で観測したスペクトル（上側）に加え発光のサブピーク 523 nm で

モニターしたスペクトルも下側にプロットした。両者のスペクトル形状には概ね違いは見られな

いが、523 nm で観測した場合、510 nm にも細い輝線が観測されている。 

そこで、510 nm のピークエネルギーを最低項にあわせて、図 3-3-8 の励起状態のエネルギー

間隔 7F0、7F1、～7F6を図中の青色縦棒でプロットしたところ、測定された強い輝線スペクトル

の中心位置とよく一致した。これより、βサイアロンの励起スペクトルの低エネルギー側には、

4f65d 励起状態の f 軌道のエネルギー構造が現れていると考えられる。細い輝線はさらに複数に

分裂しているが、これは f 準位の結晶場によるシュタルク分裂と推定できる。f 準位は結晶場の

影響を受けにくいが、100 cm-1オーダーの分裂を起こすのは一般的である。 

 

 

 

 

上記のような微細構造が観測されるのは、非常に珍しく、特に酸窒化物や酸化物など白色 LED

用実用蛍光体では稀である。しかし、紫外域や青色の短波長で発光する固体結晶中の希土類に関

する過去の報告を見直してみると、2 価 Eu に関しても類似の現象がいくつか報告されている。

そこで次にこれらの研究を参照して検討を進めた。 [56‐62] 
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図 3-3-9 βサイアロン(z= 0.025)の低温(6K)励起スペクトル 
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 この例として Ryan らによって報告された硫酸塩結晶中の 2 価 Eu の PL 特性があげられる。 

[57] 図 3-3-10 は、BaMg(SO4)2中の 2 価 Eu 発光の励起スペクトルである。測定温度は 1.8K

の極低温である。この報告では 290~330nm の波長域の 5d-4f 遷移において励起スペクトルの低

エネルギー部分に 7F0、～7F6のエネルギー構造が観測されている。エネルギー値のフィッティ

ングは完全とは言えないが、著者は f 電子と d 電子の相互作用によるエネルギーシフトが原因で

あると説明している。このようなスペクトルが現れるエネルギーモデルを Ryan らの示した図

3-3-11 を用いて説明する。この材料のように Eu と配位子間の結合がイオン性の場合、図中 c で

示される 5d 準位の結晶場分裂は小さく、5d レベルの下端は図中 b で示される 4f6のエネルギー

と同程度の値となる。これによって励起スペクトルの低エネルギーの部分に 4f 準位の微細構造

が現れたと考えられる。この試料の場合、4f65d 準位のエネルギーが高く、4f7の励起 LS 項 6P7/2

より少し上にあるため、室温における発光スペクトルでは 4f-4f 遷移が主要となっているが、低

温での励起スペクトルにおいては 4f-4f 遷移より遷移確率の高い 5d-4f 遷移のエネルギー構造が

現れていると考えられる。 

 

 

 

 図 3-3-11 2 価 Eu のエネルギーモデル [57] 

図 3-3-10 BaMg(SO4)2中 2 価 Eu の励起スペクトル [57] 
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 一般に、4f65d の状態は、図 1-1-6 の軌道の空間分布にも示されるように 4f 軌道と 5d 軌道の

混合があるため両者を独立した軌道として考えることはできない。しかし、BaMg(SO4)2中の

Eu は Ba 位置に置換しており、イオン結晶としては共有結合性が強く、5d 軌道電子が配位イオ

ン側に引き付けられるため 5d 軌道と 4f 軌道の混合が小さい。このため、4f 軌道の 7FJ構造が

5d 軌道の影響を受けずに観測されていると考えられる。 

これに対して、この報告では、Ca(SO4)2中の Eu イオンの発光についても論じられている。

この場合は BaMg(SO4)2に比べ Eu の共有結合性が低く、4f 軌道と 5d 軌道の混合が大きいため

両者の相互作用が強くなる。したがって 4f65d 励起準位は、より複雑なエネルギー分裂を起こす

ことが実験結果と理論的考察より示されている。このような場合は、7FJ構造は観測されないと

考えられる。 

5d励起準位の中に 4fエネルギー構造が現れる測定例はその後いくつか報告されている。Lizzo

らは、MgF2中の 2 価 Eu に関して研究し、図 3-3-12 のような結果を報告している。 [56] こ

の図は、発光波長 440 nm で測定した励起スペクトルの低エネルギー側（長波長側）にあらわれ

た微細構造を示している。この場合、前述の例より励起帯のエネルギーが低いため、4f7の励起

LS 項 6P7/2の影響は現れていない。図中の長波長（低エネルギー）端 423.8 nm のところに現れ

ている線幅の細い輝線が 7F0と推定されており、それより短波長（高エネルギー）側に 7F1、7F2

のピークも観測されている。このうち 7F2のピークは a、b の 2 本に分裂している。これは、結

晶場によるシュタルク分裂と考えられる。この例ではさらに 7FJのピークの間に多数のサブピー

ク（n）が現れており、これは母体結晶の格子振動によるフォノン吸収と説明されている。この

ような格子振動の影響は、本研究のデータにも表れている。 

 

 

図 3-3-12 MgF2中 2 価 Eu の低温（4.2K）における励起スペ

クトル。発光波長 440nm で観測。 [56] 
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 さらに、図 3-3-13 および図 3-3-14 には、Meijerink らによって報告されたハロほう酸塩、

BaB5O9Br と BaB5O9Cl の 4.2 K における励起・発光スペクトルを示す。 [58] この例でも励

起スペクトルの低エネルギー端に 7FJのスペクトル構造が観測されている。この例では励起スペ

クトルを複数の発光波長で観測している。前者では 410 nm と 450 nm、後者では 395 nm と 435 

nm である。それぞれの試料において観測波長を変えると励起スペクトルが変わり 7FJのエネル

ギー位置もシフトしていることに注目する必要がある。これは、発光波長によって励起過程が違

うことを示唆している。また、ふたつの試料で Br と Cl が入れ替わることにより 7FJのエネルギ

ー位置がシフトしていることにも注目しなければならない。これは Eu イオンの配位環境がわず

かに変わることにより 4f 準位がシフトしていることを意味する。このような現象も、本研究の

データと対応させて後節で議論する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-3-13 BaB5O9Br 中 Eu の低温（4.2K）における励起・発光ス

ペクトル。発光スペクトルは 330nm で励起。励起スペクトルの実

線と破線はそれぞれ発光波長 410nm と 450nm で観測。 [58] 

図 3-3-14  BaB5O9Cl 中 Eu の低温（4.2K）における励起・発光

スペクトル。発光スペクトルは 330nm で励起。励起スペクトルの

実線と破線はそれぞれ発光波長 395nm と 435nm で観測。 [58] 
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 図 3-3-15 は、同じく Meijerink らによって報告されたハロリン酸塩、Ca2PO4Cl 中の 2 価 Eu

の励起スペクトルである。この例では、発光波長 460 nm で観測した時 447 nm を先頭に 7FJ構

造が観測されている。 [59] 

以上のようにこのような 7FJスペクトル構造は 300 nm 付近の紫外領域から 450 nm の青色ま

で幅広い波長域で報告されていることがわかった。 

  

 

 

 

以上のような報告との類似性から、βサイアロン蛍光体の励起スペクトルに現れる輝線スペク

トルも 4f 軌道の 7FJエネルギー構造に対応している可能性がある。しかし、従来のようなイオ

ン結晶中でのみ報告されてきた現象が、共有結合性が強いといわれているサイアロン蛍光体で観

測されたことは特筆できる。βサイアロン結晶中のどのような位置に 2 価 Eu が配位しているか

図 3-3-15  CaPO4Cl 中 Eu の低温（4.2K）における励起スペクトル。 (a)および

(b)はそれぞれ発光波長 430nm と 460nm で観測。(b)には 4f7→4f6 (7F0,1,2)5d の遷

移が観測されている。 [59] 
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が不明であるので、本研究の結果を基に Eu の配位環境を推測する。αサイアロンのように Ca

の占有位置に Eu が置換しているのではなく、図 3-1-5 のように結晶構造の格子間位置を占有し、

その周辺で Si→Al、N→O の置換が起こり、その電荷バランスの中で Eu がイオン結合的に配位

していると考えれば、このようなイオン結晶に類似した現象を説明できるのではないか。酸化物

や硫化物などの共有結合性の強い結晶中では、5d 電子は配位子に引き付けられているため、内

殻にある 4f 電子との混合はほとんどないと考えられる。しかし、結晶場分裂によって 5d 準位

の低エネルギーシフトが起こり、励起・発光スペクトルが長波長化する。このため、5d 準位の

発光域に埋もれて 4f 構造は観測されにくい。しかし、上述の報告例のような、イオン性と共有

結合性が中間的な場合には、5d 準位と 4f 軌道の 7FJエネルギー構造が同時に観測される状況に

なっていると考えられる。 
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【格子フォノン】 

 極低温で測定したβサイアロンの励起スペクトルにおける強く細い輝線の起源が 4f65d 励起

状態の 7FJ構造に起因すると結論されたので、次に図 3-3-9 の輝線の周辺に観測された比較的な

だらかなスペクトル構造についても考察を進める。この時、図 3-3-12 に示した MgF2のスペク

トルを参考にする。Lizzo らに従い、母体結晶の格子フォノンの影響を調べた。 [56] βサイア

ロンと同じ結晶構造をもつβ-Si3N4のフォノンに関しては Wada らの研究がある。 [63] 図

3-3-16 は、β-Si3N4の室温における赤外吸収スペクトルである。ここでは、波数 380～1040cm-1

の間に 6 つの吸収が観測されている。それぞれのエネルギー値を図 3-3-18 の左側に示す。この

吸収エネルギーを図 3-3-9 の青縦線で示した輝線ピークエネルギーを基準として図中に赤縦線

で示した。これが、各 7FJからのフォノンシフトである。まず簡単のため、最も高エネルギーの

7F6について観察すると輝線ピークよりさらに高エネルギー側に位置するなだらかなスペクトル

構造とよく一致している。このほかの J に対するプロットは互いの準位の重畳やシュタルク分

裂の影響で単純ではないが、全体のスペクトルを支障なく説明することができる。 

以上の結果よりこの試料の励起スペクトルの微細構造は、7 つの 7FJの主ピークとそのシュタ

ルク分裂および格子フォノンシフトから構成されていることがわかった。ここで格子フォノンの

カップリングが明確に表れていることは、2 価 Eu が結晶粒界などではなくβサイアロンの結晶

内に固溶している証拠となる。これまで顕微観察などで報告されていた事象であるが、発光して

いるイオンそのものの特性からこれを確認できたことは重要である。 

 

 

 

  

図 3-3-16 β-Si3N4の赤外吸収スペクトル [63] 
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図 3-3-17 β-Si3N4のラマンスペクトル [63] 

図 3-3-18 β-Si3N4の赤外吸収とラマンシフトエネルギー [63] 
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【発光スペクトル】 

図 3-3-19 は、じょうき上述と同じ z=0.025 の試料 s41 を 6 K で測定した発光スペクトル（図

3-3-7）の横軸を波数で表示したものである。510 nm に強い輝線が現れているが、これは図 3-3-9

の最低励起ピークと一致している。したがってこれは、ストークスシフトのないゼロフォノン遷

移と考えられる。このピークの低エネルギー側には 523 nm や 532 nm 等にサブピークを含む複

数のピークからなる微細構造が観測されている。これについても励起スペクトルと同様にβ

-Si3N4の格子フォノンシフトを図中にプロットした。Wada らは、図 3-3-17 に示すラマンスペ

クトルのデータも報告しており、図 3-3-18 右側に記載された 11 のピークエネルギーが観測され

ている。これらのエネルギーを主ピーク（波長 510 nm）を起点として縦棒で示した。赤縦棒が

赤外吸収、黒縦棒がラマンシフトのエネルギーである。これらのフォノンシフトエネルギーは測

定した発光スペクトルの低エネルギー側のプロファイルとよく一致している。510 nm 近傍の急

峻なサブピークは、186、210、229 cm-1の強いラマン線が現れていると考えられる。 
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図 3-3-19 βサイアロン(z= 0.025)の低温(6K)発光スペクトル 
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 このような発光遷移を前述の励起スペクトルの結果と合わせて模式的に表したものが図

3-3-20 である。4f65d 状態に励起された電子は、励起帯の中を最低エネルギーの 7F0まで緩和し、

そこから基底状態の 8S7/2にゼロフォノン遷移して強い輝線を発する。同時に、エネルギーの一

部が格子フォノンに吸収される、またはラマン遷移することにより発光スペクトルの低エネルギ

ー側にフォノンレプリカが現れているのであろう。このような形状は室温の発光特性にも反映さ

れている。これがβサイアロンの発光スペクトルが狭線幅で非対称であることの直接の原因であ

ると考える。 

 

       

    

 

 

【発光の z 値依存性】 

 βサイアロンの発光スペクトルの特徴や 5d-4f 型発光では珍しいスペクトルの微細構造につ

いてその傾向が顕著に表れる z 値の低い試料を用いて検討し、それらの原因を明らかにすること

ができた。そこでβサイアロンの発光特性の z 値依存性について調べた。z 値の減少に伴う、発

光スペクトルの短波長化は、応用上重要であることは 3.1 節で述べた。一般に 5d-4f 型の励起・

発光スペクトルの組成依存性は第 2章で述べた JEM蛍光体のように発光イオンの配位元素との

距離で説明されることが多い。配位距離については、X 線回折測定を用いて格子定数を調べるこ

とにより知ることができる。 
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図 3-3-20 低酸素βサイアロン(z= 0.025)発光遷移の模式図 
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 図 3-3-21 は、酸素濃度の違う試料 s31、s36、s40 の X 線回折曲線の拡大図を示す。酸素濃度

の測定値はそれぞれ 0.33、0.46、0.74 wt%である。酸素濃度が減少するに従い回折ピークは高

角側にシフトするが、これは格子定数が減少していることを表している。一般にこの場合、発光

イオンの周辺の結晶場は強まるためスペクトルの長波長化が観測される。しかし、βサイアロン

の場合、逆に酸素濃度が低い試料で短波長化している（図 3-3-1）。これより、βサイアロンの

短波長化は d 準位の結晶場分裂の変化で説明することはできない。 

 

 

 

 

 そこで、この原因を調べるために z 値の違う試料について、極低温(6K)での PL スペクトルを

測定しこれを比較した。図 3-3-22(a)は、z=0.025 の試料(s41)についてそくてい観測波長を変え

て測定した極低温の励起スペクトルである。励起スペクトル a～d は図中左下の発光スペクトル

(緑線で示す)の a～d で示した波長で観測した。このうち a と c は、図 3-3-9 にプロットしたも

のである。このように z=0.025 の試料では、観測波長を変えても励起スペクトルの形状に大き

な違いは見られない。図中の赤い補助線で示される 7FJの輝線の位置はほぼ同じエネルギーを持

つといってよい。これは、発光スペクトル全体の遷移エネルギーが一様であることを示している。 

 一方、図 3-3-22(b)は z=0.24 の試料(s44)の励起スペクトルである。図中の左下に示した発光

スペクトル(緑線)のピークエネルギーは低波数側（長波長側）にあり、スペクトル幅は広くなっ

ている。これは室温の発光スペクトル形状と対応している。この中の主要なピーク e～i の波長

で励起スペクトルを観測したところ、z＝0.025 の試料とは全く違った結果が得られた。もっと

も高波数側の発光ピーク e で観測した励起スペクトルは、図 3-3-22(a)の a で観測したスペクト

ルに酷似しているが、その他の励起スペクトルは形状が変化している。観測波数（波長）が低波

数（長波長）になるに伴い励起スペクトルの形は次第に急峻さを失う。また、残存する輝線ピー

クの位置は、観測波数と共に低波数側にに移動する。図中の赤い補助線は、輝線ピークの位置を

結んだ直線であるが、各線はほぼ並行している。これより各スペクトルは 7FJのスペクトル間隔

を保持しながら低波数（長波長）側に移動していると考えられる。即ちこの発光スペクトルは均

一でない発光遷移が多数重畳したものであると推定できる。 
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図 3-3-21 酸素濃度の違う試料(s31、s36、s40)の X 線回折スペクトルの拡大図 
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図 3-3-22(a) 測定波長を変えて測定したβサイアロン(z= 0.025)の

低温(6K)励起スペクトル 

図 3-3-22(b) 測定波長を変えて測定したβサイアロン(z= 0.24)

の低温(6K)励起スペクトル 
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このふたつの実験結果を模式的に表したのが図 3-3-23 および図 3-3-24 である。z 値が小さい

場合（図 3-3-23）、結晶中の O や Al の濃度が低く Eu 濃度と同程度となるため Eu 周辺の配位

環境の多様性が少ないと推定できる。このため、蛍光体中の各 Eu イオンでほぼ均質な励起・発

光遷移が起こり発光スペクトルには図 3-3-19 で示した明確な微細構造が観測できる。これに対

し z 値が多い場合、Eu イオンのまわりの O や Al の配位数や幾何学的配置に多くの自由度がで

き、図 3-3-24 のように、エネルギーが少しずつ異なる励起準位からの遷移が重畳して発光スペ

クトルが形成されると考えられる。上記のような観測から z 値が減少した時に発光スペクトルが

短波長化した原因は、Eu イオン周辺の配位構造のばらつきの減少によるものと結論付けること

ができる。z 値が小さくなった時にスペクトル微細構造がはっきりしたのも同じ理由であると考

えられる。 
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図 3-3-23 測定波長を変えて測定したβサイアロン(z= 0.025)の

励起スペクトル実験結果を説明するエネルギー模式図 
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発光イオン周辺の状態が変化したときに 7FJのエネルギーがシフトする例は、図 3-3-12 で示

したハロほう酸塩に対する報告でも見られた。この例では BaB5O9Br→BaB5O9Cl とハロゲンイ

オンが変わることで 7FJの発光ピークが数 nm 移動した。また、同一試料内でもモニター波長を

変えると発光ピークが移動したことも今回の図 3-3-22(b)の実験結果と類似している。βサイア

ロン中の Eu 周辺の配位構造に関しては、Eu 濃度が 0.1 at%以下と低いため、X 線吸収微細ス

ペクトル（XAFS）や中性子回折でも z 値依存性を観測することは困難であった。発光測定によ

って微妙な構造変化があることを示唆できたことは有意義であると考える。 
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図 3-3-24 測定波長を変えて測定したβサイアロン(z= 0.24)の

励起スペクトル実験結果を説明するエネルギー模式図 
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3.4. βサイアロン蛍光体の液晶バックライトへの応用 

 

3.4.1. LED 素子の作製 

 

 z値の小さいβサイアロンでは、前節で述べた特徴的な発光機構を反映して狭線幅で非対称な発光

スペクトルが得られる。表 3-3-2の試料 s41、s42及び s44の発光スペクトルを図 3-4-1に示す。これは

図 3-3-5の各発光スペクトルを比較するために重ね合わせて示したものである。これを式 3-1-4等により

計算した CIE1931色度座標（x、y）が図 3-4-2である。z値が 0.24から 0.025に減少すると緑色の

色度点は左上方向に移動し緑色純度が向上する。そこで、この特性を応用した LEDを試作した。 

図 2-1-1に示した表面実装型の LEDパッケージに発光ピーク波長 450 nmの GaInN青色発光ダ

イオードチップをダイボンドし金線で配線した。この上に緑色蛍光体βサイアロンと赤色蛍光体

CaAlSiN3：Eu2+をシリコーン樹脂に分散して被覆した。βサイアロンの z値は 0.05 とした。図 3-4-1に

見られるように、ｚ値を小さくし線幅が細くなると波長 530 nm～560 nmのスペクトル強度が低くなる。こ

の波長域のヒトの視感度は最も高く、ディスプレイの明るさに最も影響を及ぼす。このように、色再現域と

画面輝度はトレードオフの関係となるため、本実験では z= 0.05を選択した。フィルターの設計を含めた

最適化を行えば、より小さな z値も有効になるが、この点に関しては本研究の領域を超えるため省略す

る。 
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図 3-4-1 低 z 値βサイアロン(試料 s41,42,44)の室温発光スペクトル 
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3.4.2. 実験結果 

 

作製した白色 LEDのスペクトルを図 3-4-3示す。図中に液晶バックライトフィルタの R・G・B透過率

も表示した。図 3-4-1に示したように、z値の減少に伴い緑色ピークは短波長化するが、短波長側の形

状の変化は少ない。このため LED発光スペクトルでは赤色と緑色の間の谷間が深くなる一方、緑色と

青色の間の谷間が十分確保されており、液晶フィルターの透過特性とのマッチが一層良くなっているこ

とが分かる。 

図 3-4-3のLED発光スペクトルを図中のバックライトフィルタを通して分解したときの色度座標を計算

し、図 3-4-4に白い三角形で示した。これが液晶表示装置の色再現域となる。比較のために z= 0.24の

場合の色再現域を青、sRGB領域を点線で表した。z値を小さくすることにより緑の色純度が向上し、従

来から良好であった黄色～赤色に加え、青緑色の再現性も大きく向上することができた。 
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 sRGB は国際電気標準会議（IEC）が定めた国際標準規格であり、モニター装置、プリンタ、

デジタルカメラなどがこの基準に準拠し、この範囲をカバーすることが必須と考えられているが、

この領域の外側にも重要な色彩が存在する。図 3-4-5 は ISO TR 16066-2003 にデータベース化

された実在する物体色の分布をプロットしたものである。これによると左上方の青緑色と右上方

の黄色の部分に、sRSB ではカバーできない色彩が多く存在することが分かる。これに対して、

図中の星印が今回試作した緑色再現域の頂点であるが、これによりこの青緑や黄色の領域が大き

く拡大できることが分かる。このようにして液晶テレビにおいてもオーシャンブルーやヒマワリ

の黄色などより多くの色彩を原色に忠実に表示することが可能となった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

sRGB

Standard Object Color 

Spectra Database (SOCS) 

図 3-4-5 実在する物体色の分布(○)と低 z値βサイアロ

ンを用いた場合の緑色色度点(星印) 
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3.5. 結論 

 

 バックライト用途に適したβサイアロンの特性をさらに改善するために酸素濃度を低減する

プロセスを開発した。従来のプロセスでは Si の材料として使用するα-Si3N4に含まれる不純物

酸素の混入のため酸素濃度を 1 wt%以下にすることが困難であった。これに替えて高純度 Si 粉

末を使用することにより酸素濃度を 0.33 at%まで低減することができた。製造プロセスには、

Si を窒素雰囲気中で除熱する Si 直接窒化法が有効であった。このプロセスを用いて、z 値の低

いβサイアロンを作製することにより、発光スペクトルは短波長化・狭線幅化した。 

低酸素濃度βサイアロンの励起・発光スペクトルには 5d-4f 許容遷移の蛍光体ではめずらしい

微細構造が観測された。これを極低温で PL 評価することにより、βサイアロンの発光機構を研

究した。この結果以下のような知見が得られた。 

1．βサイアロンの発光スペクトルは細い線幅を持つゼロフォノン線とその長波長側に連なる

フォノンレプリカから成っている。これが、他の 2 価 Eu 賦活酸窒化物蛍光体に比べスペクト

ル線幅が狭く、形状が非対称な原因である。 

2．励起スペクトルの低エネルギー側には、4f65d 励起準位の 7FJの構造とそのシュタルク分裂

および格子フォノンの吸収が現れる。これが、室温でも観測されたスペクトル微細構造の原因

である。 

3．z 値を大きくすると 2 価 Eu イオンの周辺構造の多様性が増える。これにより少しずつエネ

ルギーの違う遷移が重畳したスペクトルが観測され、全体としては長波長側にシフトする。こ

れが発光スペクトルの z 値依存性の主要因である。 

以上の測定結果から、これまで不明であった Eu イオンの配位状態に関しても新しい知見を

えることができた。 

4．格子フォノンとの相互作用が強いことから、Eu イオンはβサイアロン結晶中に固溶してい

ることが確認できた。 

5．Eu の結合状態は他の酸窒化物蛍光体に比べイオン結合性が強いと考えられる。 

βサイアロン中の Eu 固溶濃度は極めて低く、X 線回折や顕微観察による解析には困難を伴う

が、発光測定から直接得られた今回の知見は、局所構造の解明に有効な指針を与えると考えられ

る。 

さらに z 値の低いβサイアロンを用いて液晶バックライト用 LED を試作した。赤色 CASN 蛍

光体と組み合わせることにより液晶ディスプレイの青緑色や黄色の色再現域を拡大することが

できた。 
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【本研究で得られた成果】 

本論文では 2 種の新しい蛍光体、Ce 賦活 JEM と Eu 賦活βサイアロンについて研究した。

両者は発光イオンが異なり発光色も青色と緑色と違うが、どちらも白色 LED 応用に有用な特性

を示す。それぞれの蛍光体の組成設計と製造プロセスを検討し、高性能白色 LED に求められる

励起・発光スペクトルを得ることに成功した。また、様々な測定技術を活用し、これらの諸特性

を左右する物理的原因も解明できた。 

 幅広い発光スペクトルを持つ JEM 青色蛍光体は、この種の蛍光体の発光イオン賦活濃度であ

る 1 at %程度では、近紫外～青紫の波長による励起効率が低い。これに対し、Ce 賦活濃度を高

めたり、Ca を共添加したりすることにより励起効率を大きく向上することができた。この物理

的主要因は、La、Ce および Ca のイオン半径の違いにより 5d 励起準位の結晶場分裂が変化し

ているためであることが明らかになった。 

また、この蛍光体の量子効率を評価し、発光効率を吸収率と内部量子効率の積に分解し、構造

要因と品質要因に分離することができた。構造要因については、本研究で、結晶場を増大させる

ことにより励起効率を向上できた。これに対し品質要因は、主に Ce や Ca 増加時のガラス相の

増大が悪影響を及ぼしていると考えられるため、今後プロセス条件の改善を行っていく必要があ

る。現時点では内部量子効率が 60 %前後であることは、プロセス改善による効率向上の伸び代

が大きいと考えられる。また、JEM 相は、Ce や Ca の広い濃度範囲で主相として得られるが、

異相としてβサイアロン相およびαサイアロン相が含まれることが、Ⅹ線回折や CL 測定から明

らかになった。Ce の増加によりβ相が増大し、Ca の増加によりα相が増大することも分かった。

CL の顕微観察からはこれらの異相の分布状態も解明できた。異相の状態を設計組成やプロセス

条件で制御することにより蛍光体材料としての特性を改善するための指針も得ることができた。

たとえば、βサイアロン相とαサイアロン相は両方とも青色~青緑で発光しているが、前者の発

光強度は低く後者は高いことが観測された。β相を減少させ、応用上有効なα相は発光スペクト

ルのチューニングに利用できる可能性がある。 

応用面では、改良した JEM 蛍光体を用いて一般照明用白色 LED を試作したところ、電球色

～白色の広い色温度で Ra＞95、R9＞83 が実現できた。 

 一方、細い発光スペクトルを持つβサイアロン緑色蛍光体は、Si 直接窒化法を採用した新し

い焼成プロセスを用いることにより、これまで困難であった低酸素濃度を実現し、スペクトルの

短波長・狭線幅化に成功した。さらに、低温 PL 測定を行い、βサイアロンのスペクトルの特徴

の原因も解明した。 

まず、βサイアロンの発光スペクトルは細い線幅を持つゼロフォノン線とその長波長側に連な
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るフォノンレプリカから成っていることがわかった。これが、他の 2 価 Eu 賦活酸窒化物蛍光体

に比べて、スペクトル線幅が狭く、形状が非対称な原因である。また、格子フォノンとの相互作

用が強いことから、Eu イオンはβサイアロン結晶中に固溶していることが結論された。 

次にβサイアロンの発光過程は 5d-4f 型であるが、励起スペクトルには内殻の 4f 軌道の離散

的な構造が表れていることが分かった。励起スペクトルの低エネルギー側には、4f6d 励起準位

の 7FJの構造とそのシュタルク分裂および格子フォノンシフトが現れている。この結果から、Eu

の周辺元素との結合は、他の酸窒化物蛍光体に比べイオン結合性が強いと考えられる。 

また、発光スペクトルの z 値依存性についても検討した。z 値を大きくすると 2 価 Eu イオン

の周辺構造の多様性が増大し、少しずつエネルギーの違う多種の遷移が重畳したスペクトルが観

測される。この結果、発光スペクトルは全体としては長波長側にシフトすることがわかった。      

応用面においては、液晶バックライト用 3 原色白色 LED を試作したところ、液晶ディスプレ

イの色再現性が向上した。特に青緑や黄色の領域を増大することができた。 

 

【今後の展望】 

本研究で得られた知見は、他の蛍光体の基礎研究・開発に有益である。青色蛍光体は白色 LED

用としては未開拓の分野であるが、405 nm 近傍での励起効率の向上は JEM 蛍光体の場合と共

通の課題である。新しい蛍光体の探索においても元素置換による励起効率改善手法を参考にする

ことができる。また、βサイアロン中 Eu の配位状態の検討から、結晶母体を選べば、発光効率

の高い 5d-4f 遷移でも狭線幅化が可能であることが分かった。液晶バックライトのみならず、細

い発光線幅を必要とする用途に応用できる可能性がある。また、βサイアロン中の Eu の配位状

態に関する新しい知見を基礎にして、その他の希土類を賦活した場合への研究の発展は興味深い。

これまでにない発光特性が得られる可能性がある。 

応用分野では今回 YAG 蛍光体の特性を補完する実用的な蛍光体を得たため、白色 LED の高

性能化が実現し、さらなる用途の拡大が期待できる。 

一般照明の分野の中で、家庭用などで多く使われる色温度の低い用途では、従来から演色性の

高い白熱灯が定着しており、白色 LED に対してもスペクトルに対する要求が高い。このため、

この高演色白色 LED は、特にリビングやダイニングなどの電球色照明への代替が期待される。

電力･光変換効率は、現時点でも従来の電球照明のレベルに達しているが、405 nm 光源のダイ

オード素子の今後の特性改善によりさらなる効率向上が期待できる。 

また近年、白色 LED を用いた一般照明の分野では高輝度化が進んでいる。これまで水銀灯が

使用されてきた屋外照明では、小型化・省電力化に加え、環境問題としての水銀フリーの要請か

らも白色 LED への置き換えが進んでいる。これらの用途では、高輝度 LED のみならずレーザ

光を励起源とする照明器具の実用化も検討されている。この場合、眼の安全性のためには青色レ

ーザを使わない構成が優位であり、近紫外～青紫レーザ励起可能な青色蛍光体の重要性が大きく

なるであろう。発光部の発熱も大きくなるため、化学的安定性に優れた酸窒化物青色蛍光体の重

要性がますます高まると考えられる。 
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一方、第 3 章に記述した低酸素βサイアロンを用いたバックライト用白色 LED は、すでに大

型液晶テレビのハイエンドモデルに搭載し実用化されている。バックライト用 LED では輝度と

色再現性にはトレードオフの関係があるが、これまでは省電力化が重視され、どちらかというと

輝度を優先する傾向が強かったといえる。しかし、近年の 2 次電池や液晶表示装置の高性能化

によりモバイル端末機器の省電力化が大幅に進展したため、色再現性向上の要望が強まる可能性

が高い。さらに今後、スーパーハイビジョンによりテレビジョン放送の色再現領域が拡大する。

このため、これらの画像表示装置では、色再現領域の広いβサイアロンを用いた 3 原色白色 LED

が液晶バックライトの主役として普及していくであろう。
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