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1.1 はじめに 

 

【研究の背景】 

1994 年に青色発光ダイオードの高輝度発光が確認されたことは、照明デバイスの歴史に

おいて大きな変換点であった。[1] 高効率の GaN 系青色 LED と蛍光体を組み合わせた固

体照明デバイスは、水銀フリーで高効率発光が可能であり、低環境負荷のデバイスとして急

速に普及していった。 

実用化された当初の白色 LED は、図 1.1.1(a)に示す青色 LED チップと黄色の YAG:Ce

（YAG 蛍光体）を組み合わせた、いわゆる疑似白色方式が主流であった。[2] しかし、疑似

白色方式は、発光スペクトルの形に課題があった。LED 電球等の一般照明用途では、可視

域全域に広がるブロードなスペクトルが求められ、青色と黄色の 2 色で白色を実現する疑

似白色方式は、青緑と赤色のスペクトル成分が不足している。特に赤色のスペクトル成分が

不足する為に、人の血色や肉食品の鮮度が悪く見えてしまっていた。一方、液晶バックライ

ト等のディスプレイ用途では、赤、緑、青が各々分離したスペクトルが求められ、発光スペ

クトルの形がブロードな黄色蛍光体を用いている疑似白色方式は、ディスプレイ上で表示

される赤と緑の色分離が不十分であり、深い赤色及び緑色を表示することができなかった。 

 

 

図 1.1.1 疑似白色方式(a)と RG蛍光体方式(b)の白色 LEDの模式図 

 

このような疑似白色 LED の課題を解決する為に、2003 年頃から図 1.1.1(b)に示すよう

に、青色 LED チップと緑色、赤色の 2 色の蛍光体を用いる RG 蛍光体方式が提案され始め

た。[3] RG蛍光体方式を実現する為には、青色 LED で励起可能な緑色と赤色蛍光体が必要

となる。蛍光ランプや CRT に用いられる蛍光体として、硫化物蛍光体（緑色 SrGa2S4:Eu、
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赤色 CaS:Eu）が古くから知られており、青色 LED 励起の蛍光体として検討された。この

PL/PLE スペクトルを図 1.1.2、図 1.1.3 に示す。しかし、硫化物蛍光体は安定性に課題が

あり、白色 LED用蛍光体として実用化に至っていない。 

 

 

図 1.1.2 緑色 SrGa2S4:Eu の PL/PLE スペクトル 

 

 

図 1.1.3 赤色 CaS:Eu の PL/PLE スペクトル 

 

蛍光ランプや CRT では、不活性ガスや真空雰囲気で蛍光体を用いるが、白色 LEDでは、

ガスバリア性の低い樹脂材料に蛍光体を分散させて用いる。硫化物蛍光体は大気中の水分

により容易に分解してしまう為、白色 LED 用蛍光体として安定的に用いることができなか
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った。一方、YAG 蛍光体は、安定な酸化物結晶であるため、水分による劣化は見られず安

定性には問題が無い。即ち、青色 LED によって励起され、かつ YAG 蛍光体のように安定

な赤色、緑色蛍光体が求められていた。 

そのような状況の中、2000 年代より酸窒化物系の蛍光体が NIMS の広崎らから続々と発

表された。酸窒化物は共有結合性の強い窒化物結晶をベースとするため、YAG 等の酸化物

蛍光体と比べてさらに安定性が高い。 

酸窒化物蛍光体は、優れた発光特性と高い安定性を示す為、急速に実用化されていった。

まず初めに、安定は赤色蛍光体である Eu 賦活 CaAlSiN3（CASN 蛍光体）が実用化された。

[4] 図 1.1.4 に PL/PLE を示す。CASN 蛍光体は、まずは一般照明に用いられた。CASN 蛍

光体を用いた白色 LED は、疑似白色方式の課題であった赤色スペクトル成分の不足が解決

され、白色 LEDの一般照明への普及が一気に進展した。次に、CASN 蛍光体との組み合わ

せで、Eu 賦活 Si6-zAlzOzN8-z（βサイアロン蛍光体）[5] が、ディスプレイ用途で実用化さ

れた。図 1.1.5 にβサイアロン蛍光体の PL/PLE スペクトルを示す。βサイアロン蛍光体

は、近紫外での励起光吸収効率が青色より高いため、当初は近紫外励起の緑色蛍光体として

期待されていたが、その後の開発により青色励起でも高い発光効率を示すことが分かり、

2008 年にシャープにより LED AQUOS の液晶バックライトに実用化され、[6]従来の冷

極陰管（CCFL）バックライトへの置き換えが急速に進展した。 

 

 

図 1.1.4 CASN 蛍光体の PL/PLE スペクトル 
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図 1.1.5 βサイアロン蛍光体の PL/PLE スペクトル 

 

【次世代型固体照明の要求仕様】 

上記の通り、酸窒化物蛍光体の登場により固体照明デバイスの実用化が大きく進展した。

近年では、ただ単に従来の照明を置き換えるだけではなく、従来の照明器具を超える性能が

固体照明デバイスに求められている。 

液晶バックライト用途では、近年市場に登場した 4KTV や次世代の 8K 放送に適した広

い色域規格を満たす性能が求められている。現状の LEDバックライトより大幅に色再現域

を拡大するためには、発光スペクトル形状がよりシャープな蛍光体が必要となる。また、一

般照明用途では、自動車のヘッドライトなどに用いられる HID ランプを代替するような、

高輝度な光源が求められている。固体照明デバイスの高輝度化のために、励起光源として

LED ではなく、レーザーダイオードを用いるレーザー照明が次世代の固体照明光源として

期待されているが、高エネルギーのレーザー光で励起された発光部は高温となる為、高温で

も安定して発光する蛍光体発光部が必要となる。 

 

【研究の目的】 

本研究では、次世代型固体照明の要求仕様を満たす為に、固体照明光源の性能向上に取り

組んだ。酸窒化物蛍光体を使用した固体照明光源について、蛍光体材料及びそのパッケージ

技術の改良を行った。 

液晶バックライト用途では、色再現域の拡大を目的として、これまで白色 LED用途で実

用化されていなかった禁制遷移の蛍光体の実用化に取り組んだ。レーザー照明用途では、高
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温でも安定して発光する発光部を実現することを目的とし、温度特性に優れる酸窒化物蛍

光体を、無機物であるシリカガラスに分散させた。 

 

1.2 蛍光体の基礎知識 

 

固体照明が実現される以前より、蛍光ランプやブラウン管で用いる蛍光体材料として数

多くの種類のものが研究、実用化されてきた。これらの蛍光体は、絶縁母体に賦活した発光

中心としての原子やイオンの電子遷移を利用したものや、半導体中の電子と正孔の再結合

に類似した発光を利用したものがあるが、前者がより一般的である。本研究で用いる蛍光体

も、絶縁性の酸窒化物やフッ化物母体に、希土類や遷移金属元素を発光中心として賦活した

ものである。 

 

【Mn 賦活蛍光体の発光原理】[7, 8] 

遷移金属の中でも、Mn は蛍光体の発光元素としてよく用いられ、プラズマディスプレイ

用の ZnSiO4:Mn2+や、蛍光ランプ用の 3.5MgO・0.5MgF2・GeO2：Mn4+等の実用蛍光体が

ある。 

Mn は以下の電子配置を持っており、Mn2+イオンになると(4s)2 の 2 個の電子が取れ、

Mn4+イオンとなるとさらに(3d)5の 2 個の電子が取れる。 

Mn（Z=25）：(1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6(3d)5(4s)2 

Mn2+：(1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6(3d)5 

Mn4+：(1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6(3d)3 

Mn2+及び Mn4+イオンによる発光は、(3d)5 もしくは(3d)3 の不完全殻内の、dn-dn 電子遷移

により生じる。dn-dn遷移の発光は、本来パリティ禁制の遷移である。それにもかかわらず

発光が起こるのは、対象中心の無い結晶場を通した、偶奇性の異なる波動関数の(3d)n 波動

関数への混入や、また磁気双極子遷移、電気 4 重双極子遷移が加わる為である。Mn 発光中

心の発光寿命は、母体結晶により異なるが、1～10msec 程度となる。 

d-d 遷移は最外殻の電子遷移によるので、そのエネルギー準位の位置やその広がり、およ

び準位間の遷移確率が、自由イオンと比べて大きく変わる。この変化は、遷移金属イオンを

囲む陰イオン（配位子）の影響により、陰イオンまたは配位子を点電荷とする結晶場理論、

あるいは、さらに進めて遷移金属イオンと配位子の電子の重なり考慮に入れた配位子場理

論によって説明される。 
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 図 1.2.1 は、(3d)1電子が、6 配位の 8 面体対称位置に入ったものと、4 配位の 4 面対称位

置に入ったものの、d 軌道の波動関数の形状と配位子の結晶場によるエネルギー準位の分裂

を示したものである。図中の D、q は、中心の陽イオンに対する周囲の陰イオンの結晶場の

強さ依存する定数であり下式(1.2,1)、(1.2.2)であらわされる。 

𝐷 =
35𝑍𝑒

4𝑅5  （式 1.2.1） 

q =
2𝑒

105
∫|𝑅3𝑑(𝑟)|2𝑟4𝑑𝑟 （式 1.2.2） 

R は中心イオンから点電荷までの距離、Z は陰イオンの価数、e は電荷、R3d は 3d 電子

の動径波動関数である。また、5 重に縮退した d 軌道が分裂して 3 重縮退となった軌道を t2

軌道、2 重縮退となった軌道を e 軌道と呼ぶ。図 1.2.1 より、発光イオンのエネルギー分裂

は、結晶場の強さ、配位構造によって大きく変わることが分かる。 

 

 

図 1.2.1 d 軌道と配位子の一及び結晶場によるエネルギー準位の分裂 
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 Mn 賦活蛍光体の場合は、3d 軌道は(3d)3もしくは(3d)5の電子配置を取る為、電子間の静

電相互作用を考慮しなければならず、実際の準位図は図 1.2.1 より複雑となる。図 1.2.2 が、

(3d)5および(3d)3について、横軸に結晶場の強さ、縦軸に各スペクトル準位のエネルギーを

プロットした図（田辺-菅野ダイアグラム）である。図 1.2.2 より、(3d)3 と(3d)5 電子配置に

おいて、結晶場の強さの変化に対するエネルギー準位の挙動が、大きく異なることが分かる。 

 

 

図 1.2.2 (3d)3及び(3d)5電子配置に対する田辺-菅野ダイヤグラム 

 

図 1.2.3 に、Mn4+賦活蛍光体である K2SiF6:Mn4+（KSF 蛍光体）の PL/PLE スペクトル

を示す。(3d)3 電子配置の Mn4+は結晶場の影響が強く Dq/B が～3 と大きな値を取る場合、

最低励起順位の 2T1、2E のエネルギーが結晶場の影響をほとんど受けない。即ち、発光元素

のエネルギーが周囲の結晶場の影響を受けにくく、図 1.2.3 に示すような線状のシャープな

発光を示す。 

一方、図 1.2.4 は Mn2+賦活蛍光体である、γ-AlON:Mn, Mg（γ-AlON 蛍光体）の PL/PLE

スペクトルである。Mn2+における(3d)5電子配置の場合は、発光元素のエネルギーが周囲の

結晶場の影響を受けやすい。よって、Mn2+の発光は、母体結晶によって結晶場の影響が変

わると大きく変化し、また、図 1.2.3 に示すような Mn4+よりブロードな発光となる。 
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図 1.2.3 KSF 蛍光体の PL/PLE スペクトル 

 

 

図 1.2.4 γ-AlON 蛍光体の PL/PLE スペクトル 

 

 

 

【Eu2+賦活蛍光体の発光原理】[7, 9] 

これまで LED 用蛍光体に用いられてきた YAG、サイアロン蛍光体の発光元素は、YAG

が Ce、サイアロンが Eu であり、いずれも原子番号 Z=57 の La から Z=71 の Lu の間のラ

ンタノイドに属する。ランタノイドの特徴は不完全な 4f 殻を持つことであり、次のような

電子配置を有する。 

RE（Z=57～71）：[Kr](4d)10(4f)n(5s)2(5p)6(5d)1(6s)2  

※[Kr]：クリプトンの電子配置 
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希土類元素は、結晶中では(5d)1(6s)2電子を失い 3 価のイオンになることが多いが、母体

結晶によっては、2 価あるいは 4 価になるイオンも存在する。ここでは、実用上の重要性が

高い Eu2+の発光について述べる。 

般には希土類イオンは 3 価であるが、例えば母体結晶の構成元素に 2 価イオン（Ca2+な

ど）を含む場合は、2 価の状態で添加される。Eu2+を発光中心とする、αサイアロン蛍光体

（Ca-αSiAlON:Eu2+）の PL/PLE スペクトルを図 1.2.5 に示す。発光はブロードな橙色発

光であり、これは Eu2+の励起状態の電子配置に起因する。Eu2+イオンは基底状態と励起状

態で電子配置が異なり、以下の電子配置を有する。 

 （Eu2+基底状態）：[Kr] (4d)10(4f)7(5s)2(5p)6 

 （Eu2+励起状態）：[Kr] (4d)10(4f)6(5s)2(5p)6(5d)1 

Eu2+イオンの吸収は(4f)7 不完全殻から、1 個の電子が(5d)軌道に遷移することにより生じ、

発光は逆に(5d)軌道に励起された電子が(4f)軌道に遷移する際に生じる。この遷移によるス

ペクトルの特徴は、ブロードなスペクトルとなり、母体結晶により発光波長が大きく変化す

ることである。これは、励起状態の電子が(5d)電子で最外殻にあり、Mn2+と同様に結晶場の

影響を強く受けるからである。 

 Eu2+の遷移は、(4d)6(5d)2-(4f)7の d-f遷移であるから、許容遷移である。よって、強い吸

収と短い発光寿命が観測される。発光寿命は、1 個の電子の f-d 遷移に対する発光寿命は 10-

7s（100ns）程度であるが、Eu2+は遷移に残りの(4f)6電子からの効果によりスピン部分禁制

となり、発光寿命は 1 桁長い 1μs 程度となる。一方、発光スペクトルの形状は、同じく結

晶場の影響を受けやすく、かつ禁制遷移の Mn2+の発光よりも、さらにブロードとなる。 

 

 

図 1.2.5 αサイアロン蛍光体の PL/PLE スペクトル 
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【蛍光体の温度特性】 

一般に、蛍光体の発光強度は、温度上昇に伴って低下する。この現象は、温度消光と呼ば

れ、配位座標モデル（図 1.2.6）によって説明することができる。 

図 1.2.6 の横軸 R は、発光イオンと配位子の距離であり、縦軸 W は発光イオンのエネル

ギーを表す。曲線 U は基底状態の、曲線 U’は励起状態の発光イオンのエネルギー状態を示

す。励起される前の発光イオンは、基底状態の最低振動準位 A 点にあり、光励起によって

O 点まで励起され、励起準位の最低振動準位 B 点まで緩和したのち、基底準位の C 点に遷

移する過程で発光する。ここで、励起状態にある電子のエネルギーが熱エネルギーによって

さらに励起され、曲線 U と U’の交点である X 点のエネルギーを超えると、X 点から C 点

まで非発光で緩和してしまう。温度消光が起こる確率 WNRは、X 点と B 点のエネルギー差

ΔEtqが大きいほど小さくなり、定数 s、ボルツマン定数 kBを用いて、温度 T の関数として

下式(1.2.3)であらわされる。 

𝑊𝑆𝑅 = 𝑠 𝑒𝑥𝑝 (
−∆𝐸𝑡𝑞

𝑘𝐵𝑇
)  （式 1.2.3） 

母体結晶の結合が強固な蛍光体は、励起状態において電子雲の広がりが少なくなる。電子

雲の広がりが少ないということは、図 1.2.6 の励起状態の曲線 U’の曲率が大きくなり、Δ

Etgの値も大きくなる。即ち、母体結晶の結合が強固な蛍光体は、一般に温度特性が優れて

いる。 

 

図 1.2.6 配位座標モデル 
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1.3 蛍光体の評価方法 

 

【蛍光体の発光効率測定】 

蛍光体の性能を示す評価指標として、発光効率は重要な指標である。従来、蛍光体の発光

効率を評価する手法として、市販のYAG 蛍光体などの基準物質を用いて発光強度を比較す

る方法が一般的であったが、基準となる蛍光体が統一されていない等の理由により、正確な

効率の評価は困難であった。そのような状況の中、大久保らにより積分球を用いた蛍光体の

内部量子効率の測定手法が提案され[10]、マルチチャンネル測光機の性能向上も伴い、内部

量子効率が蛍光体の性能評価指標として急速に広まっていった。 

しかし、大久保の手法を用いても、粉末である蛍光体材料の内部量子効率の誤差を少なく

することは困難であり、セルの形状、セルへの重点方法、使用する装置等によって、測定機

関毎に測定誤差が見られた。そこで、標準化の取り組みが行われた。本研究では、図 1.3.1

に 示 す 装 置を 用 いて 、 JIS R1697 規格に 準 拠 し た測 定 方法 を 採 用 した 。

 

図 1.3.1 量子効率測定系の模式図 

 

モノクロメーターで分光したXe ランプの光（発光スぺクトルの半値幅：5 nm、照射径：

約2 mmφ）を励起光として光ファイバーで直径60 mm の積分球に入射する。積分球内面は

硫酸バリウムが塗布されており、測定試料を積分球下部の12 mmφの開口穴に設置する。測

定試料は、蛍光体粉末が充填されたセル、もしくは拡散反射板を用いたリファレンスセルで

ある。測定試料に入射する励起光の径は2 mmφであり、測定試料表面で反射されるか、測
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定試料に吸収されて蛍光に変換される。反射光及び蛍光は積分球の内壁により拡散され、内

壁に反射する光の面積当たりの強度は平均化され一定となり、マルチチャンネルフォトデ

ィテクター（MCPD-2000：大塚電子製）に光ファイバーで入射し、測定試料のスペクトルが

測定される。量子効率を算出する測定手順は以下の通りである。 

1. 励起光を照射した蛍光体サンプルのスペクトルを測定する。 

2. 励起光のスペクトルを測定する。 

3. 測定したスペクトルより、吸収率、内部量子効率を計算する。 

以下、各手順の詳細について述べる。 

1.蛍光体サンプルのスペクトル測定 

本測定では、粉末試料は図1.3.2(a)に示す構造のセルに、最密充填となるように複数回タッ

ピングして充填した。セルの材質は、反射率が高く硬度の高いアルミナ製とした。セル材料

として、反射率の高い金属も考えられるが、酸窒化物蛍光体は硬い為、金属セルを使用した

場合、摩耗によって試料を汚染する恐れがある。セルの試料充填穴の直径は入射光の照射径

より十分大きい16 mm と、試料充填深さは3 mm とした。これは励起光が充填部下部まで

透過しないための、十分な厚さである。試料と積分球の間には、蛍光体粉末による積分球の

汚染を防ぐために、厚さ1 mm の石英ガラスを置いた。この測定で得られたスペクトルを、

波長をλとしてEm(λ)とする。 

2.励起光のスペクトル測定 

励起光の発光スペクトルは、図1.3.2(b)に示す、石英ガラスとアルミナスペーサを搭載し

た拡散反射板（スぺクトラロン：Labsphere社製）を用いて測定した。拡散反射板の反射率は

99%であるから、測定したスペクトル強度は0.99で除算して補正した。励起光スペクトルの

測定時に特に留意すべきことは、拡散反射板と石英ガラスが汚染されていないことである。

特に、可視光を吸収しない蛍光体で汚染されている場合は、目視で汚染状態を確認できない

ため、紫外ランプを照射して汚染状態を確認する必要がある。この測定で得られたスペクト

ルを、Ex(λ)とする。 

 

図 1.3.3 量子効率測定に用いたセル 
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3.吸収率、内部量子効率の計算 

 図1.3.3に、測定した蛍光体サンプル（βサイアロン蛍光体）のスペクトルEm（λ）と励起

光のスペクトルEx（λ）を示す。励起光の波長（ピーク波長：λEX）は、波長コントローラ

ーによって可変であり、ここでは445 nmである。測定されたスペクトルは、光出力をエネル

ギーとして出力しているため、まずはhν＝hc/λで量子化したフォトン数に換算する必要が

ある。（h：プランク定数、c：光速、λ：波長、ν：光の振動数）光出力をフォトン数に換

算した蛍光体サンプルのスペクトルEmphoton(λ)と励起光のスペクトルExphoton(λ)を用いて、

図1.3.4より蛍光体の吸収率、内部量子効率が計算される。蛍光体の内部量子効率を計算する

には、蛍光体サンプルの発光スペクトル成分を、蛍光体表面で反射した励起光と（反射励起

光）と蛍光に区別する必要がある。ここでは、Emphoton(λ)のうち励起光のピーク波長＋10 nm

未満を反射励起光、それより長波長を蛍光とした。吸収率と内部量子効率の積は外部量子効

率と呼び、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。 

図1.3.5は、計算した吸収率、内部量子効率、外部量子効率を示すグラフである。本研究で

は、波長コントローラーによって励起波長を変えて測定しており、各効率の値の励起波長依

存性を測定可能である。蛍光体の発光波長より長波長の領域では、内部量子効率と外部量子

効率の値は意味を持たないが、吸収率を測定することが重要である。蛍光体の発光波長より

長波長の光の吸収成分は、蛍光体の発光には寄与しない不要な吸収であり、この不要吸収成

分が大きいと、蛍光体が発する蛍光を吸収してしまい、デバイスの発光効率が低下する為で

ある。特に、第2章で述べるように禁制遷移の蛍光体を用いる場合は、蛍光体の使用量が多

くなるために、特に不要吸収の測定が重要となる。 
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図 1.3.3 蛍光サンプルの測定スペクトル Em(λ)と励起光の測定スぺクトル Ex(λ) 

 

 

 

図 1.3.4 量子効率の計算方法 
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図 1.3.5 量子効率測定結果 

 

【カソードルミネッセンス測定】 

上記の量子効率測定は、ミクロンサイズの蛍光体粒子に2 mmφの光を当てて測定する為、

マクロな光学特性を測定しているといえる。このようなマクロな光学測定に加えて、ミクロ

な発光分布を調べることは、新たに開発された蛍光体の基礎研究において重要である。実用

化レベルに達していない研究段階の蛍光体は、製造条件が最適化されておらず、組成のズレ

などに起因して他の結晶相やガラス相等の異相が混在することが多い。結晶層に関しては、

X 線回折でその存在を検証できるが、ガラス相やアモルファス層は解析が難しく、また結

晶層であっても結晶粒界にごく微量に存在する場合はその信号を測定することは困難であ

る。 

蛍光体のミクロな発光特性が解析できれば、マクロな測定では同定できない結晶相や、そ

の分布や大きさを直接観察できる。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）を採用した。 

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。 [11-13]  

本研究では、蛍光体の表面及び内部（粒界）の微細発光を観察するために、粒子断面の観

察も行った。蛍光体粉末をエポキシ樹脂中（G2 樹脂：日本電子製）に混錬させ、真空中60℃

で加熱して脱泡したのち、大気中100℃で加熱して樹脂を硬化させた。硬化した樹脂を機械
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研磨した後、断面研磨装置（CP-09010：日本電子(株)製）でAr イオンビームを用いた研磨

を行い、平坦な断面を作製した。得られた断面に、帯電防止のカーボンコートを施し、観察

面を得た。蛍光体粉末表面のCLスペクトルを測定する際は、導電性のカーボンテープ上に

微量の試料を付着させ、導電性コーティングは行わず、そのまま測定装置に導入して測定し

た。 
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第 2 章 

 

液晶ディスプレイ用デバイスの高機能化 
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2.1 はじめに 

 

液晶バックライトとして、2000 年代は青色 LED と黄色蛍光体である YAG 蛍光体を用い

た疑似白色 LED が、モバイル液晶用の白色 LED バックライトを中心に普及していった。

しかし、疑似白色 LED バックライトを用いたディスプレイは、ブロードな黄色蛍光体を用

いている為、緑色と赤色の色分離が困難であり、高品位の液晶 TV 用バックライトとして用

いるには、色再現域（色域）が不十分であった。具体的には、従来液晶バックライトとして

用いられていた冷極陰管（Cold Cathod Fluorescent Lamp：CCFL）を用いたディスプレ

イより狭い色域しか実現できず、デジタル放送の色域規格である BT.702 を満たす色域が実

現できていなかった。[14, 15] 

Xie らはβサイアロン蛍光体と、CASN 蛍光体を組み合わせて、青色 LED の青色と蛍光

体の緑色、赤色により、RGB スリーバンドのスペクトルを実現した。[16]この方式の LED

バックライトは、緑色と赤色の 2 色の蛍光体を用いる為に色再現域が広く、また安定な酸

窒化物を母体としているため信頼性が高い。即ち、広い色再現域と高い信頼性を両立してお

り、高品位の液晶バックライト用 LED として、2010 年より広く普及した。 

また、高橋らはβサイアロン蛍光体を短波長化することにより、さらなる色再現域の拡大

を試みた。[17] βサイアロン母体は Si6-zAlzOzN8-z（0<z<4.2）の組成式で示され、その発光

特性は Al と O 濃度である z 値よって変化する。[18] 発光効率が高いものが容易に得られ

ることから、当初は z=0.25 付近のβサイアロン蛍光体が用いられていたが、ｚ値を 0.1 未

満に抑えることにより、βサイアロン蛍光体の短波長化と狭線幅化を同時に同時に実現し

た。[19] 本稿では、以降 z<0.1 のβサイアロン蛍光体を、Sharpβサイアロン蛍光体とす

る。Sharpβサイアロンと CASN 蛍光体を組み合わせたディスプレイは、デジタル放送の

色域規格である BT.702 比で CIE1931 の色度座標において 126％の色域を実現し、高品位

の 4KTV 等求められる色域規格である NTSC に対しては、NTSC 比で 89%の色域を実現す

る。しかし、短波長化した Sharpβサイアロン蛍光体と CASN 蛍光体を組み合わせる方式

の白色 LED バックライトでは、Sharpβサイアロン蛍光体の短波長化に伴って色再現域は

拡大するが、同時にディスプレイの輝度（画面上の明るさ）が低下する。[20] 即ち、ディ

スプレイの輝度と色再現域の間にトレードオフが存在する。このトレードオフは、赤色

CASN 蛍光体の発光スペクトル形状に起因するものである。CASN 蛍光体の発光スペクト

ルは、ピーク波長が 650 nm で半値幅は 90 nm と長波長でブロードな形状であり、680 nm

以上の人の視感度の低い部分にスペクトル成分が多く存在しており、白色 LED に用いた場
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合エネルギー効率が低くなる。CASN 蛍光体の Ca を Sr で置換して短波長化させれば輝度

を上げることができるが、その場合はディスプレイの色再現域が犠牲になる。輝度と色再現

域の間のトレードオフを抑制するには、発光ピークが 630 nm 付近で線幅が狭い新規の赤

色蛍光体が必要となる。 

 

2.2 蛍光体の発光元素と発光スペクトルの半値幅 

 

蛍光体の発光スペクトルの線幅を狭くするには、蛍光体材料の発光元素を変えることが

有効である。例えば、YAG 蛍光体等に用いられる 5d-4f 許容遷移の発光元素である Ce3+は、

蛍光寿命が 50nsec と非常に短く、高い遷移確率を示す。しかし、Ce3+は周囲の結晶場の影

響を受け、かつ基底準位が 2 準位にスプリットしている為、発光ピークの半値幅は 100nm

程度のブロードなスペクトルとなる。 

一方、CASN 蛍光体やβサイアロン蛍光体等に用いられる、同じ 5d-4f 許容遷移を示す

Eu2+は、基底準位のスプリットが無い分、均一な配位構造の中に存在する場合は Ce3+より

はその半値幅は狭くなる。特に、Sharpβサイアロン蛍光体中の Eu2+は c 軸方向に延びる

チャネルの中の均一な配位構造の中に存在する為、50 nm 未満の線幅の狭いシャープな緑

色発光実現される。 

従来の LED に用いられている蛍光体の発光元素は、YAG 蛍光体の Ce3+然り、βサイア

ロン蛍光体及び CASN 蛍光体の Eu2+然り、すべて許容遷移の発光元素がドープされた蛍光

体であった。しかしながら、近年色再現域を広げる目的で、赤色蛍光体として禁制遷移であ

る(d)5-(d)5遷移の K2SiF6:Mn4+（KSF 蛍光体）を用いる方式の LEDが提案されている。[21-

26]  

本研究では、許容遷移の発光元素が使用されていた液晶バックライト用の白色 LED に、

禁制遷移の発光元素をドープした蛍光体材料を使用し、その発光特性と実用性を評価した。

具体的には、禁制遷移の Mn4+賦活赤色蛍光体に関してその実用性を評価する目的で、①

Sharpβサイアロン蛍光体と Mn4+賦活蛍光体と組み合わせた場合の明るさと色再現域、②

CSAN 蛍光体を用いた場合との比較、③高温特性および信頼性を検討した。 
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2.3 Mn4+賦活赤色蛍光体を用いた液晶バックライトデバイス[57] 

 

従来実用化されていた白色バックライトLEDで、色再現域を律速していた大きな要因は、

半値幅が 90 nm と広い Eu2+賦活の CASN 蛍光体の使用である。そこで、本研究では、ま

ず禁制遷移の発光元素を有する赤色蛍光体を検討した。 

線幅の狭い禁制遷移の発光元素で赤色発光を示すものとして、上述の(d)5-(d)5 遷移の

Mn4+の他に、上述の(f)4-(f)4遷移の Eu3+が知られている。Eu3+の遷移は、d 殻の内側に存在

する f殻で起こる内殻遷移であるため、周囲の結晶場の影響を受けにくく、10 nm 以下のき

わめて狭い輝線スペクトルを示す。しかし、その光吸収率はスピン-パリティ禁制遷移であ

るために極めて低く、特に青色領域の光は殆ど吸収しないため、青色 LEDでの励起が必要

な白色 LED 用途としては実用的ではない。対して、Mn4+は最外殻の d 殻が発光遷移に寄

与する為、周囲の結晶場を調整することにより青色でも励起が可能となる。また、発光遷移

はスピン-パリティ共に禁制の遷移であるが、吸収遷移はスピン許容である為、蛍光体はう

っすらと着色しており、青色 LED との組み合わせでバックライト LED として実用的に使

用可能であると考えられる。 

Xie は、z = 0.25 のβサイアロン蛍光体と Mn4+賦活赤色蛍光体（KSF 蛍光体）を組み合

わせたディスプレイの色再現域を報告しており、[27] LED としての高い発光効率と広い色

再現域（NTSC 比で 86 %）を実現している。しかし、Xie らの報告では CASN 蛍光体との

同じ条件での発光効率の比較については詳しく議論されておらず、また、その NTSC 比は

86 ％と、Sharpβ＋CASN 蛍光体を用いたディスプレイ（NTSC 比 89 %）より色再現域

が狭くなっており、高品位の4KTVに求められる広い色域規格を満たすには不十分である。 

 

2.3.1 実験方法 

 

【赤色蛍光体】 

 本研究では、Mn4+賦活の赤色蛍光体として、KSF 蛍光体（K2SiF6：Mn4+）を検討し、比

較としてピーク波長 650 nm、半値幅 90 nm の CASN 蛍光体（CaAlSiN3:Eu）も調べた。

KSF 蛍光体の発光スぺクトルの半値幅は、発光元素の Mn4+の発光遷移がスピン・パリティ

禁制の遷移であることに起因して 8 nmと非常に狭くなっており、そのピーク波長は 630nm

とヒトの赤色錯体のピーク波長とよくマッチしている。図 2.3.1(a)は、本研究で用いた KSF

蛍光体（GE 社製：TriGainTM）と CASN 蛍光体（三菱化学性：BR-101D）の発光スペクト

ルである。 
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【緑色蛍光体】 

 緑色蛍光体は、合成した Eu2+賦活のβサイアロン蛍光体（z = 0.24）及び Sharpβサイア

ロン蛍光体（z = 0.025、0.050、0.075）を用いた。 

 βサイアロン母体の z 値は、蛍光体合成プロセスにおける出発原料の Si 及び Al 比によ

りコントロールした。z 値が 0.1 以上のβサイアロン蛍光体を合成する際には、Si 源として

α-Si3N4を用い、1 MPa の窒素ガス雰囲気中 2000 ℃で 8 時間焼成した。一方、z 値が 0.1

未満の Sharpβサイアロン蛍光体を合成する際には、Si 源としてα-Si3N4 の代わりに高純

度の Si 金属を用い、2 段階の焼成プロセスを経た。より具体的には、0.5 MPa の窒素ガス

雰囲気中1600 ℃で8時間焼成することによりSi金属を窒化させた後に、一旦試料を冷却、

粉砕し、再度 1 MPa の窒素ガス雰囲気中 2000 ℃で 8 時間焼成処理を行った。このように、

本焼成の前に Si 源として Si 金属を窒化させるプロセスを導入することにより、合成プロセ

ス中の酸素の混入が抑制され、z 値が 0.1 未満の組成領域が実現可能となる。 

 

【スペクトルシミュレーション】 

 バックライト用白色 LED の発光スペクトルを、445 nmにピーク波長を有する青色 LED

の発光スペクトルと、図 2.3.1(a)に示す赤色蛍光体と図 2.3.1(b)に示す緑色蛍光体の発光ス

ペクトルとを足し合わせることで計算した。ここで、各青色、緑色、赤色のスペクトル強度

比率は、図 2.3.2 の透過スペクトルを有するカラーフィルタを含む液晶パネルを透過した白

色光の色度点が 10,000K となるように調整した。 

 さらに、上記白色 LED の発光スペクトルの強度を、各蛍光体の内部量子効率がすべて

100 %であるとした仮定の下、理論的に不可避なストークスロスのみを考慮した理論限界効

率（Theoretical limit of luminous efficiency：TLLE）で規格化した。[28, 29] 理論限界効

率は、青色、緑色、赤色の発光スペクトルをそれぞれ B（λ）、G（λ）、R（λ）とし、青

色、緑色、赤色の発光スペクトルの強度比を B、G、R とし、ヒトの視感度曲線を V（λ）

とし、励起光である青色 LED のピーク波長をλEX（445nm）として、下式（式 2.3.1）に

より求められる。 









λλλλλλλ

λλλλ　λ

)d/())()(()d(

)dV())()()((

EXRRGGBB

RRGGBB
TLLE  （式 2.3.1） 

強度が規格化されたディスプレイ上の白色スペクトルを、再度ヒトの視感度曲線とかけ

あわせることにより、ディスプレイの理論限界における輝度を評価した。 

また、ここでは色再現域の指標として NTSC 比（NTSC Ratio）も計算した。まず、上記
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過程で計算した発光スペクトルを有する白色光が、図 2.3.2 に示すカラーフィルタを有する

液晶パネルを透過した際の青色、緑色、赤色の単色の色度点を求める。これが、液晶表示装

置の色再現域であり、もとめた 3 点で囲まれた三角形の面積を、NTSC の三角形の面積で

割った比率が、NTSC 比である。尚、より実用的な指標として、液晶表示装置の三角形と

NTSC の三角形の重なる面積を求める、NTSC カバー率という指標も存在するが、カバー

率の最適化にはカラーフィルタの微調整が必要であり、本研究の範囲を超える為割愛する。 

 

【バックライト LEDの試作】 

 ピーク波長 445nm の InGaN 系青色 LED チップを、緑色蛍光体、赤色蛍光体をシリコ

ーン樹脂に分散させた蛍光体分散樹脂によって封止し、白色 LED を試作した。樹脂に対す

る緑色蛍光体、赤色蛍光体の比率は、ディスプレイの画面上のホワイトポイントが 10,000K

付近の白色となるように調整した。 

 

 

 

図 2.3.1 (a)KSF 蛍光体と CASN 蛍光体の発光スペクトルと、 

(b)Sharp βサイアロン蛍光体とβサイアロン蛍光体の発光スペクトル 
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図 2.3.2 カラーフィルタの透過スペクトル 

 

2.3.2 実験結果と考察 

 

【緑色蛍光体の発光スペクトル】 

図 2.3.1(b)に、合成したβサイアロン蛍光体及び Sharpβサイアロン蛍光体の発光スペク

トルを示す。図 2.3.1(b)より、z 値を小さくすることにより、βサイアロン蛍光体の発光波

長が短波長化し、かつ半値幅が狭くなっていることが分かる。 

 

【スペクトルシミュレーション結果】 

 上記手法によって計算された理論限界のディスプレイ輝度とNTSC 比を図 2.3.3 に示す。

赤色蛍光体として KSF 蛍光体を用いたディスプレイは、CASN 蛍光体を用いたディスプレ

イと比較し、高い NTSC 比を有し（色再現域が拡大し）、かつ輝度も改善されていることが

分かる。 

これらの KSF 蛍光体を用いたディスプレイ特性における優位性は、この赤色蛍光体の

有するシャープでかつ視感度によくマッチした発光スペクトルに起因するものである。さ

らに、緑色蛍光体として通常のβサイアロン蛍光体を用いた場合と、低 z値の Sharpβサ

イアロン蛍光体を用いた場合を比較すると、Sharpβサイアロン蛍光体を用いた場合は上

記 KSF 蛍光体の優位性はさらに顕著になる。図 2.3.3 の右上の実線で示すように、Sharp

βサイアロンと KSF 蛍光体を用いたディスプレイは色再現域が拡大しても殆ど輝度が低

下しない。 
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図 2.3.3 スペクトルシミュレーションの結果 

 

 

 

図 2.3.4 Sharp βサイアロン蛍光体と KSF 蛍光体を用いたディスプレイの色再現域のｚ

値依存性、(a)CIE1931、(b)CIE1976 
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 図 2.3.1 に示すように、βサイアロン蛍光体はシャープでかつ非対称な、特徴的な発光ス

ペクトル形状を示すので、βサイアロン蛍光体を CASN 蛍光体と組み合わせたディスプレ

イは、緑色蛍光体として酸化物の(Ba,Sr)2SiO4:Eu を用いた場合と比較すると、色再現域が

拡大しても輝度が低下しにくいことが知られている。しかし、図 2.3.3 の右下の実線で示す

ように、KSF 蛍光体を用いた場合と比較すると、色再現域の拡大に伴って大きく輝度が低

下している。対して、Sharpβサイアロン蛍光体と KSF 蛍光体を組み合わせたディスプレ

イでは、従来の蛍光体の組み合わせでは不可避であった、色再現域と輝度のトレードオフが

抑制されており、明るくかつ色再現域の広いディスプレイが実現可能となる。 

 図 2.3.4 は、緑色蛍光体として Sharpβサイアロン蛍光体を用い、赤色蛍光体として KSF

蛍光体を用いた白色 LED バックライトを用いたディスプレイにおいて、NTSC 比の z 値依

存性を示したものである。図より、CIE1931 においては z 値が低減するに伴い NTSC 比は

拡大するが、z 値が 0.05 以下で飽和傾向にある。一方、CIE1976 においては、z = 0.05 で

NTSC 比がピークを示すことが分かる。よって、z = 0.05 が本研究における最適な z 値であ

るとして、z = 0.05の Sharp βサイアロン蛍光体とKSF蛍光体を用いたバックライトLED

の試作を行った。 

 

【バックライト LEDのディスプレイ特性評価】 

 Sharpβ(z = 0.05)＋KSF 蛍光体を使用した白色 LEDを試作し、比較として Sharpβ（z 

= 0.05）＋CASN 蛍光体を使用したものも作製した。図 2.3.5 と表 2.3.1 にこれらの白色

LEDの発光スペクトルと発光特性を示し、図 2.3.6 及び表 2.3.2 にディスプレイの色再現域

と輝度を示す。 

 表 2.3.1 に示すように、Sharpβ＋KSF 蛍光体を使用した白色 LED は、Sharpβ＋CSAN

蛍光体を使用した白色 LED と比較して、発光パワーでほぼ同一、発光フォトン数は CASN

蛍光体を使用した白色 LED の方が 5 %程度多くなっている。しかし、表 2.3.2 に示すよう

に、ディスプレイ上の輝度においては、KSF 蛍光体を使用した白色 LED の方が、CAASN

蛍光体を使用した白色 LED よりも 14%も明るくなっている。即ち、表 2.3.2 で見られた輝

度の改善は、蛍光体の出来栄え違いによる量子効率の差を反映しているのではなく、スペク

トル形状の違いを反映した、本質的な輝度の差であるといえる。 

以上より、図 2.3.3 に示した計算結果と同様に、実際に試作したバックライト LED にお

いても、赤色蛍光体として KSF 蛍光体を用いたディスプレイは、CASN 蛍光体を用いたも

のと比較して、広い色再現域と高いディスプレイ輝度を両立していることが示された。 
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図 2.3.5  試作した白色 LEDバックライトの発光スペクトル 

 

 

表 2.3.1  試作した白色 LED バックライトの特性 

 

 

 

 

 

 

 

表 2.3.2  試作した LEDバックライトを用いたディスプレイの特性 
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図 2.3.6 試作した白色 LED バックライトを用いたディスプレイの色再現域 

 

【バックライト LEDの安定性評価】 

 上記の通り、KSF 蛍光体を用いたバックライト用白色 LEDは、色再現域及び輝度の両面

において、CASN 蛍光体を用いたものと比較して優れた特性を示す。しかしながら、安定な

共有結合性結晶を母体とする窒化物蛍光体である CASN 蛍光体を、不安定なイオン結合性

結晶であるフッ化物母体の KSF 蛍光体で置き換えたことにより、白色 LED の温度上昇や

経時劣化により、発光の安定性が悪化することが懸念される。そこで、Sharpβ＋KSF 蛍光

体を用いた白色 LEDの発光の安定性を評価するために、輝度の温度依存性と、加速環境下

での信頼性試験を評価した。 

 図 2.3.7 は、Sharpβ(z = 0.05)＋KSF 蛍光体を使用した白色 LEDと、β(z=0.24)＋KSF

蛍光体を使用した白色 LED について、輝度の（周辺）温度依存性を示したものである。図
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2.3.7 より、KSF 蛍光体を用いた LED は、CASN 蛍光体を用いた LED とほぼ同等の温度

特性を示し、高温でも実用上問題ない発光特性を示すことが分かる。更に、緑色蛍光体とし

て Sharp βサイアロン蛍光体を用いたものは、通常のβサイアロン蛍光体を用いたものよ

りさらに優れた温度特性を示し、100 ℃以上の周辺温度において室温の 95%以上の輝度を

保持している。 

 

 

図 2.3.7 試作した白色 LED の温度特性 

 

 次に、KSF 蛍光体を用いた白色 LED の、高温での長期信頼性を調べた。図 2.3.8 は、

Sharpβ＋KSF 蛍光体を組み合わせた白色 LED の、駆動電流 160mA、周辺温度 60 ℃、

ハンダ電極部温度 105 ℃での高温加速条件での信頼性試験結果である。図 2.3.8(a)に示す

光束の経時変化では若干の光束低下が確認されるが、図 2.3.8(b)の色度変化を見ると、KSF

蛍光体の劣化に最も敏感に反応するΔxよりもΔyの変化の方が大きくなっていることが分

かる。 

緑色蛍光体が劣化すればΔy が大きく変化するが、耐熱材料であるβサイアロンがこの温

度域で劣化するとは考えられず、図 2.3.8 で表れている経時変化はシリコーン樹脂や PCT

樹脂等の、有機材料の劣化であると考えられる。即ち、KSF 蛍光体は樹脂等の白色 LED の

構成材料が劣化するようなハンダ電極部温度が 100 ℃以上の加速試験条件においてもほと
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んど劣化せず、高温環境での安定性が求められる液晶 TV のバックライト用途において実用

性を有することが示された。 

 

 

 

図 2.3.8 試作した白色 LED バックライトの信頼性試験結果 

 

2.3.3 結論 

 

Sharp βサイアロン蛍光体と組み合わせる赤色蛍光体として KSF 蛍光体を使用すると、

CASN 蛍光体を使用した場合と比較して色再現域が向上するだけでなく、色再現域と輝度

（明るさ）のトレードオフの問題が解決され、広い色再現域と高いディスプレイ輝度を両立

し、かつ高温でも安定して動作するディスプレイを実現可能となることが示された。 
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2.4 Mn2+賦活緑色蛍光体を用いた液晶バックライトデバイス[58] 

 

 前節で述べたように、Sharp βサイアロン蛍光体と KSF 蛍光体を組み合わせたバックラ

イト LED は、4KTV のバックライト LEDとして実用レベルの色再現域、明るさ、安定性、

を有するが、8K放送を見据えた次世代の要求にこたえる為には、さらなる色再現域の拡大

が必要であり、蛍光体の更なる改良が必要である。8K 放送の色域規格には、NTSC や Adobe 

RGB と比較してさらに色再現域が広がる BT.2020 と呼ばれる規格が採用される。BT.2020

は NTSC と比較して 1.34 倍の色再現域を有し、緑色の色再現域が特に大きくなっている。

[30, 31] このような規格を満たすには、緑色蛍光体として Eu2+賦活の Sharp βサイアロン

蛍光体より、さらに短波長でシャープな発光スペクトルを示す新規の緑色蛍光体が必要と

なる。 

 (d)3-(d)3禁制遷移である Mn2+賦活のγ-AlON 蛍光体は青色励起可能で、Sharp βサイア

ロン蛍光体より短波長でかつシャープな発光スペクトルを示すことが知られている。[32] 

中でも、Mg を共賦活した Mn, Mg 共賦活のγ-AlON 蛍光体は青色励起で高発光効率を示

し、445 nm 励起での内部量子効率が 60%に達する。[33] 本章では、以後γ-AlON 蛍光体

とは Mn, Mg 共賦活のものを指し、赤色の KSF 蛍光体との組み合わせでバックライト LED

を構成した際の特性を評価した。 

 

2.4.1 実験方法 

 

【緑色光スペクトルの試算】 

 Sharpβサイアロン蛍光体より、さらに短波長でシャープな発光スペクトルを示す新規の

緑色蛍光体を用いることは、緑色領域の色域を広げる為に有効であるが、実用上は色域を広

げると共に、ディスプレイの画面上輝度を低下させないように適切な緑色光の発光スペク

トルを選択する必要がある。そこでまず初めに、ディスプレイの画面上輝度を大きく低下さ

せずに、Sharpβサイアロン蛍光体を用いたディスプレイを上回る色域を実現する為に必要

な、緑色蛍光体の発光スペクトル形状を試算した。 

 具体的には、青色光としてピーク波長 445 nmの青色 LEDの発光スぺクトルを、赤色光

として図 2.3.1(a)の KSF 蛍光体を用い、緑色光として、図 2.3.1(b)の Sharpβサイアロン

蛍光体の発光スペクトルを用いるか、もしくはガウシアンで作成した所望のピーク波長（λ

p）、半値幅（H.W.）を有する緑色光スペクトルをを用いて、RGB 各色の足し合わせにより
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バックライト LED のスペクトルを計算し、図 2.3.2 に示すカラーフィルタを透過した際の

理論限界の画面上輝度と NTSC 比を試算した。 

 

【γ-ALON 蛍光体の合成】 

 上記スペクトルシミュレーションの結果に合致するMn2+賦活緑色蛍光体を探索する目的

で、組成の異なる Mn, Mg 共賦活のγ-AlON 蛍光体を合成した。具体的には、Mn の濃度

を変えたサンプルを作製し、その発光効率と発光スペクトルを評価し、次世代のディスプレ

イ用途に好適な組成を見出した。 

 Mn, Mg 共賦活γ-AlON 蛍光体（γ-AlON 蛍光体）は、高圧窒素下でのガス圧焼成によ

り作成した。具体的には、母体材料である AlON の原料としては Al2O3及び AlN を用い、

Mn 源としては MnO、MnCO3もしくは MnF2を、Mg 源としては MgO を用いて、所定の

モル比で混合した各原料粉末を 0.5MPa の高圧 N2 下において 1800 ℃で焼成し、焼結体

を得た。得られた焼結体を、Si3N4乳鉢で粉砕することにより、蛍光体粉末を得た。ここで

は、母体の組成比は 25 mol% AlN - 75 mol% Al2O3として固定し、Mg の添加量も Al に対

して約 6 mol%と一定の値とし、Mn の添加量を Al に対して 1～6 mol%の範囲で変化させ

た。表 2.4.1 に、ここで用いた組成比を示す。 

 

【バックライト LEDの試作】 

 2.3.2節で示した方法と同様にして、ピーク波長 445nmの InGaN系青色LEDチップを、

合成したγ-AlON 蛍光体、及び KSF 蛍光体（GE 製：TriGainTM）をシリコーン樹脂に分

散させた蛍光体分散樹脂によって封止し、白色LEDを試作した。樹脂に対する緑色蛍光体、

赤色蛍光体の比率は、ディスプレイの画面上のホワイトポイントが 10,000 K 付近の白色と

なるように調整した。表 2.4.2 に、試作したバックライト LED における、シリコーン樹脂

に対する各蛍光体の混合量を示す。 
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表 2.4.1 γ-AlON 蛍光体合成時の Mg、Mn 設計組成と Mn 測定値 

 

表 2.4.2 試作した白色 LED の蛍光体と樹脂の混合比率 

シリコーン樹脂  緑色蛍光体  赤色蛍光体 

1 
-AlON:Mn, Mg 

(Sample #3) 
1.70  0.075 

1 
-AlON:Mn, Mg 

(Sample #5) 
1.26  0.091 

1  Sharpb-sialon:Eu 0.056  0.059 

 

 

2.4.2 実験結果と考察 

 

【スペクトルシミュレーション結果】 

図 2.4.1 にスペクトルシミュレーションの試算結果を示す。 

図 2.4.1 より、Sharp βサイアロン蛍光体より広い色域で、かつ画面上輝度を大きく低下

させない（黒いラインより上側）為には、ピーク波長は 520 nmより長波長で、かつ半値幅

は 45 nm より狭線幅の緑色蛍光体を用いればよいことが分かる。 

Sample No. Mn 源 
Mg濃度(wt %) 

 
Mn濃度(wt %) 

設計値 設計値 測定値 

Sample #1 MnCO3 3.0  1.4 1.8 

Sample #2 MnO 2.8  2.2 2.1 

Sample #3 MnF3 2.8  2.8 2.4 

Sample #4 MnF3 2.8  3.6 2.4 

Sample #5 MnF3 2.8  4.4 3.0 

Sample #6 MnF3 2.7  4.9 3.5 

Sample #7 MnF3 2.7  5.4 4.6 

Sample #8 MnF3 2.6  7.2 4.7 
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図 2.4.1 スペクトルシミュレーション結果 

 

【γ-AlON 蛍光体の発光効率】 

図 2.4.2 及び図 2.4.3 は、γ-AlON 蛍光体の効率及び発光スペクトルの Mn 濃度依存性を

示すものである。 

図 2.4.2(a)に示す吸収率の Mn 濃度依存性より、Mn 濃度の増加に伴い吸収率が増大し、

3 wt.%を超えるあたりで吸収率の増大が急に緩やかとなり、約 40 %で飽和することが分か

る。また、図 2.4.2(b)に示す内部量子率は、3.5 wt％あたりまでは 60 %付近と、研究レベル

の蛍光体としては高い値を示しているが、4 wt%を超えるあたりから急激に効率が低下する。 
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【γ-AlON 蛍光体の発光スペクトルの Mn 濃度依存性】 

図 2.4.3 に、合成したγ-AlON 蛍光体の発光スペクトル形状の Mn 濃度依存性を示す。

図 2.4.3 より Mn 濃度が増大するに伴って、発光ピーク波長が長波長化（図 2.4.3(a)）し、

半値幅がブロードとなる（図 2.4.3(b)）傾向がある。 

2.4.3 節のスペクトルシミュレーションで試算した好ましいスぺクトル形状の範囲（ピー

ク波長 520 nm 以上、半値幅 45 nm 以下）を満たすには、好ましい Mn 濃度の範囲はおお

よそ 2 ~ 3 wt.%となる。以上の結果より、Mn 濃度が 2.4 wt%である Sample #3 と、Mn 濃

度が 3 wt.%の Sample #5 について、更なる評価を行った。 

 

 

 

図 2.4.2 試作した蛍光体の(a)吸収率と(b)内部量子効率の Mn 濃度依存性 
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図 2.4.3 試作した蛍光体の発光スペクトル(a)ピーク波長(b)半値幅の Mn 濃度依存性 

 

【γAlON 蛍光体と Sharpβサイアロン蛍光体との比較】 

 γ-AlON 蛍光体（Smapl #3、#5）の発光スペクトルを、Sharpβサイアロン蛍光体と比較し

たものを、図 2.4.4 に示す。γ-AlON 蛍光体は、Sharpβサイアロン蛍光体と比較して、長波

長側の発光スペクトルがシャープになっている。 

図 2.4.5 は、γ-AlON 蛍光体と Sharpβサイアロン蛍光体の(a)吸収率と(b)内部量子効率の

励起波長依存性を示したものである。γ-AlON 蛍光体の吸収率は、遷移メカニズムの違い

（禁制遷移：γ-AlON 蛍光体、許容遷移：Sharpβサイアロン蛍光体）を反映して、Sharpβ

サイアロンと比較して低くなっている。 
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蛍光体の吸収率が低いということは、樹脂に混練して白色 LED を構成する際に、樹脂に

対する蛍光体の量を多くしなければならない。樹脂に対する蛍光体の量が多くなると、樹脂

と蛍光体の界面で過剰な光散乱が発生し、光の取り出し効率が悪くなることが懸念される。

しかしながら、内部量子効率を見ると、青色 LED のピーク波長である 445 nm 付近で、Sharp 

βサイアロン蛍光体よりγ-AlON 蛍光体の方が高い値を示していることが分かる。これら

の結果より、γ-AlON 蛍光体は遷移確率の低さによる光取り出し効率の低下の懸念がある

ものの、内部量子効率は実用化された Sharpβサイアロン蛍光体を上回る可能性を持ってお

り、γ-AlON 蛍光体を用いた白色 LED は、実用レベルの Sharpβサイアロン蛍光体を用い

た白色 LED を発光効率で上回る可能性を持っていることが分かる。 

 

 

図 2.4.4 試作したγ-AlON 蛍光体と Sharpβサイアロンの発光スペクトル 
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図 2.4.5 試作した蛍光体の(a)吸収率と(b)内部量子効率の励起波長依存性 
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【バックライト LEDの明るさ】 

 表 2.4.2 より、γ-AlON 蛍光体は Sharpβサイアロン蛍光体と比較して同じ白色点を表

示するために、約 20 ～ 30 倍もの蛍光体の混合量が必要となることが分かる。この両者の

樹脂に対する蛍光体混合量の差は、吸収率測定の差と比較して非常に大きい。表 2.4.3 に、

試作した白色 LED の（ディスプレイを透過する前の）色度座標と、発光効率の相対値を示

す。表に示すように、本研究においてはγ-AlON 蛍光体を用いた白色 LEDは、Sharpβサ

イアロン蛍光体を用いた白色 LED と比較して、約 50 ～ 60 %光束（明るさ）が低下して

いる。この光束の低下の主要因は、蛍光体の過大な混合量により生じる過剰な光散乱による

ロスに加え、γ-AlON 蛍光体による光の吸収ロスも寄与していると考えられる。 

図 2.4.5(a)を見ると、γ-AlON 蛍光体は、Mn2+の発光に寄与しない、自身の発光波長で

ある 525 nm より長波長の領域に 15~20%程度の吸収を持っていることがわかる。この吸収

は、Mn2+の遷移に起因する吸収ではなく、母体結晶の欠陥やガラス相等の異相に起因する

「不要な」吸収である。すなわち、γ-AlON 蛍光体を用いた白色 LEDは、可視光を吸収す

る不要な吸収成分を有する粒子が、樹脂中に大量に分散しているということになる。Sharp 

βサイアロンも同様の不要吸収成分を持っているが、蛍光体の分散量が少ないため、不要吸

収成分が白色 LED の発光効率に及ぼす影響は軽微となる。 

 

【バックライト LEDのスペクトル形状】 

 図 2.4.6 に、試作した白色 LEDの発光スペクトルを示す。緑色蛍光体としてγ-AlON 蛍

光体を用いたバックライト LED は、Sharp βサイアロン蛍光体を用いたものと比較して

も、赤色と緑色の間に深い谷間を有し、ディスプレイの緑色と赤色の色分離が容易となって

いることが分かる。 

また、γ-AlON 蛍光体を用いた白色 LEDは、青色 LEDのスペクトル形状にも特徴がみ

られる。ここで試作した白色 LED は、いずれもピーク波長 445 nm の同一の発光スペクト

ルのものを使用しているが、γ-AlON 蛍光体を用いた白色 LED は、青色スペクトル長波長

側が削れて少し短波長化したような形状となっている。これは、図 2.4.5(a)に示すように、

γ-AlON 蛍光体の吸収スペクトルが非常にシャープであることにより、吸収スぺクトルの

形状を反映して青色 LED のスペクトル形状が変化したものと考えられる。ここで見られた

青色 LED のスペクトル形状変化は、青色光と緑色光の色分離をより容易にし、ディスプレ

イの色再現域を広げることに寄与するものである。 



40 

 

 

 

図 2.4.6 試作した白色 LED の発光スペクトル 
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表 2.4.3 試作した白色 LED の特性 

緑色蛍光体 
色度座標 光束 

(相対値) CIE1931 (x, y) CIE1976 (u’, v’) 

-AlON:Mn, Mg 

(Sample #3) 
(0.2575, 0.2156) (0.2031, 0.3826) 38.1 

-AlON:Mn, Mg 

(Sample #5) 
(0.2643, 0.2218) (0.2060, 0.3889) 50.4 

Sharpb-sialon:Eu (0.2620, 0.2312) (0.1996, 0.3963) 100 

 

【バックライト LEDのディスプレイ特性評価】 

 試作した白色 LED バックライトを、2.3 節の図 2.3.2 に示す透過スペクトルのカラーフ

ィルタと組み合わせた際の色再現域を表 2.4.4 と図 2.4.7 に示す。 

図 2.4.7 に示す通り、γ-AlON 蛍光体を用いたディスプレイは、Sharpβサイアロン蛍光

体を用いたものと比較して、特に青緑色領域の色域が大幅に拡大している。CIE1931 での

NTSC 比の値は、Sharpβサイアロン蛍光体を用いたものが 95.7 %であるのに対して、γ-

AlON 蛍光体を用いたものは、NTSC 比で 100 %を超えている。すなわち、γ-AlON 蛍光

体を用いた白色 LEDバックライトは、従来の色域規格を超える広色域のディスプレイが実

現でき、次世代に BT.2020 の色域に対応することが可能となる。 

 

表 2.4.4 試作した白色 LED を用いたディスプレイの特性 

緑色蛍光体 
色度座標 

 色再現域 

(% NTSC) 
色温度 

 (K) 
CIE1931 CIE1976  CIE1931 CIE1976 

-AlON:Mn, Mg 

(Sample #3) 
(0.2787, 0.2824) (0.1912, 0.4359) 

 

102.4 110.8 10611.4 

-AlON:Mn, Mg 

(Sample #5) 
(0.2870, 0.2880) (0.1951, 0.4407) 

 

100.2 109.7 9331.8 

Sharpb-sialon:Eu (0.2805, 0.2884) (0.1902, 0.4399) 

 

95.7 107.1 10014.4 
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図 2.4.7 試作した白色 LED を用いたディスプレイの色再現域 
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【バックライト LEDの安定性評価】 

 γ-AlON 蛍光体（Sample  #3）を LED に搭載した際の安定性を、Sharpβサイアロン

との比較で示す。γ-AlON 蛍光体、もしくは Sharp βサイアロン蛍光体をシリコーン樹脂

に分散させ青色 LED チップの上に塗布した LED を、駆動電流 160 mA、カソード電極温

度 85 ℃の加速環境下で駆動させ、色度と光束の経時変化を観測した。図 2.4.8 に光束の経

時変化を、図 2.4.9 に色度の経時変化を示す。 

 図に示すように、γ-AlON 蛍光体を使用した LED は、色度、光束ともに Sharpβサイア

ロン蛍光体を使用した LED より経時変化が小さい。耐熱材料である Sharp βサイアロン

蛍光体がこのような温度環境下で劣化するとは考えられず、この経時変化の差は蛍光体の

劣化以外の要因に起因すると考えられる。表 2.4.2 に示すように、ディスプレイ上で同じ白

色点を出す為には、γ-AlON 蛍光体は Sharp βサイアロンと比較して、20 ～ 30 倍もの

重量の蛍光体をシリコーン樹脂に分散させる必要がある。一般的に、蛍光体材料等の無機材

料は、シリコーン樹脂などの有機材料より熱や光に対する安定性が高い。よって、ここで見

られた経時変化の違いは、γ-AlON 蛍光体を用いた LEDの方がより多くの無機材料を含む

ため、シリコーン樹脂等の樹脂材料の劣化によって見られる経時変化が抑制されたことに

起因すると考えられる。 

 

 

図 2.4.8 試作した LEDの光束変動の加速試験結果 
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図 2.4.9 試作した LED の色度変動の加速試験結果 

 

2.3.3 結論 

 

バックライト LED 用緑色蛍光体として、Mn, Mg共賦活のγ-AlON 蛍光体を試作、評価

した。γ-AlON 蛍光体を用いたディスプレイは、すでに実用化されている Sharp βサイア

ロン蛍光体を用いたディスプレイと比較して、青緑色領域の色域が大幅に拡大し、NTSC 比

で 100%を超える色域が実現可能であることが示された。 
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2.4 今後の展望 

 

従来の CASN 蛍光体を使用したバックライト LED でも、Sharpβサイアロンと組み合わ

せ、Eu 濃度を調整する等して CASN 蛍光体の発光波長を現状の 650 nm から長波長化さ

せれば、NTSC 比で 100 %を満たすような広い色再現域が実現可能である。しかし、CASN

蛍光体のような発光スペクトルがブロードな蛍光体を長波長化させると、人の視感度曲線

から大きく外れるスペクトル成分が増えてしまい、LED の発光効率が低くなってしまう。

バックライト LED の発光効率低下は、液晶ディスプレイのコストアップ、消費電力の向上

に直結するので、実用ディスプレイの要求スペックとして受け入れられない。 

KSF 蛍光体は、2013 年にβサイアロンとの組み合わせで、小型液晶用のバックライト

LED としてシャープが初めて実用化に成功した。[34] このバックライト LED は、従来の

β＋CASN 蛍光体を用いた白色 LEDと比較して、色再現域が広いだけでなく発光効率も高

いので、高品位のスマートフォン用バックライトとして、急速に普及していった。現在では、

KSF 蛍光体の使用は大型液晶 TV 用バックライト LEDにも広がっており、NTSC（及びそ

れに類似する色域規格である Adobe RGB）の広色域規格に対応する 4KTV 用バックライト

LEDにも、使用され始めている。 

γ-AlON 蛍光体は、これまで LED 用途として実績に乏しいスピン-パリティ禁制遷移の

Mn2+を発光元素として用いている為、樹脂に対する蛍光体の混合量が極めて多くなり、白

色 LED の発光効率が Sharpβサイアロン蛍光体を用いたものと比較して、50 ～ 40 %程

度低くなる。上で述べたように、発光効率が低い白色 LED は、色再現域を広げるものであ

ったとしても、容易に受け入れられるものではなく、新しい蛍光体を用いた白色 LEDを実

用化する際には、いかに従来の実用品から光束を低下させないか、という点が非常に重要と

なる。また、樹脂に対して蛍光体の混合量が多いと、蛍光体が分散した樹脂の流動性が低下

し、塗布ノズルの詰まりによって白色 LED の量産歩留まりが悪化する、という問題も生じ

る。γ-AlON 蛍光体を広く実用化する為には、組成や粒径の最適化等によって、蛍光体の

混合量を低減する必要である。 

γ-AlON 蛍光体を用いた白色 LED の光束の低下要因は、樹脂に対する蛍光体の過大な混

合量に起因するが、これは遷移メカニズムによるものであり、蛍光体の改良が進んだところ

で Sharpβサイアロンのような許容遷移の蛍光体と同等レベルの混合量にすることは不可

能である。γ-AlON 蛍光体の実用化に向けては、新たな LED パッケージの開発や、γ-AlON

蛍光体の不要な低減によって、過大な混合量の蛍光体を用いても、白色 LED の発光効率が
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低下しないような技術開発が必要となる。 

 表 2.4.5 に、様々な蛍光体の組み合わせによる NTSC 比の値を示す。従来、NTSC 比で

100 %を超えるような色域は、QD蛍光体を用いたものが報告されている。しかし、QD蛍

光体は水分や酸素により分解する性質があり、ガスバリア性のシート状にする等の対策が

必要となり、[35] バックライトのコストが高くなる。また、QD 蛍光体の材料は CdSe 等の

有害元素 Cd を含むものが主流であり、環境面からも好ましくない。対して、γ-AlON 蛍光

体を用いた白色 LED バックライトは、有害元素を含まず、Sharpβサイアロン蛍光体を用

いたものよりさらに高い安定性を有する。 

次世代の広色域規格である BT.2020 に対応したディスプレイを広く普及させる為には、

NTSC より広い色域が実現可能なバックライト LED を、低環境負荷の物質を用いて、かつ

従来の白色 LEDと同等レベルの製造コスト、製造プロセスで歩留まりよく量産する必要が

ある。γ-AlON 蛍光体を用いた白色 LED は、低環境負荷、低コストで BT.2020 に対応可

能な唯一のバックライト技術であり、その実用化の為にはγ-AlON 蛍光体の材料面の改良

及び、γ-AlON 蛍光体の使用に適した新規のパッケージ技術の開発が必要である。2020 年

の 8K 本放送開始に向けて、これらの技術開発を加速することにより、γ-AlON 蛍光体の

早期の実用化が望まれる。 

 

表 2.4.5 様々な蛍光体を用いた方式の色再現域の比較 

蛍光体 色温度 

(K) 

色再現域 

(% NTSC) ref 

緑色 赤色 CIE1931 CIE1976 

b-sialon:Eu CaAlSiN3:Eu 8620 82.1 91.9 16 

b-sialon:Eu K2SiF6:Eu 8611 85.9 96.2 27 

SrGa2S4:Eu K2SiF6:Mn 8330 86.4 N/A 36 

QD N/A 104.1 N/A 38 

Sharp b-

sialon:Eu 
K2SiF6:Mn 10014 95.7 107.1 37 

-AlON:Mn, Mg K2SiF6:Mn 9332-10611 
100.2 

-102.4 

109.7 

-110.8 

This 

work 
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第 3 章 

 

レーザー照明デバイスの高機能化 
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3.1 はじめに 

 

 白色 LEDが照明器具として本格的に普及し始めた 2000 年代は、LED 電球を置き換える

低光束、低輝度の用途が主であり、デバイス当たりの発光強度はミリワットクラスのものが

主であった。しかし、白色 LED の性能向上に伴い、屋外照明やヘッドライト等の高光束、

高輝度が必要となる照明器具も固体照明が置き換えるようになり、2011 年頃よりワットク

ラス白色 LED や、レーザー照明等の高輝度の固体照明が多数開発されている。[39-42] こ

れらのデバイスでは、蛍光体を高エネルギーの励起光で励起することによって高輝度が実

現されており、蛍光体は高いエネルギーの励起光にさらされ、波長変換に伴い蛍光体が発熱

する。特に、励起光のエネルギー密度が高いレーザー照明は、蛍光体の温度が高温となる。

よって、高輝度のレーザー照明に用いる蛍光体材料には、耐熱性が高いことと、温度消光が

小さいことが必要とされる。第 2 章では、酸窒化物蛍光体であるβサイアロン蛍光体とγ-

AlON 蛍光体のディスプレイ用途への応用例を示したが、酸窒化物蛍光体は母体結晶が強固

な共有結合性結晶であり、優れた耐熱性と温度特性を有している。よって、レーザー照明な

どの高輝度の固体照明に用いる蛍光体としても期待される。 

 レーザー照明では、青色レーザー光源と黄色蛍光体を用いる方式と、近紫外光を発するレ

ーザー光源と複数種類の蛍光体を使用する方式が検討されているが、発光効率が高いこと

から、青色レーザーこと YAG 蛍光体を組み合わせる方式が一般的である。[43-45] 液晶バ

ックライトに実用化されているβサイアロン蛍光体と、橙色発光する Eu 賦活αサイアロン

蛍光体[46-50]は、酸窒化物蛍光体の中でも優れた温度特性を有し、YAG蛍光体より優れた

温度特性を示すことが知られている。[51]   

 

3.2 ガラス薄膜蛍光体を用いたレーザー照明デバイス[59] 

 

酸窒化物蛍光体は、粉体状態では、YAG 蛍光体より温度特性に優れていることが報告さ

れているものの、実際にデバイスに蛍光体を実装した状態では、YAG 蛍光体より輝度が上

回ったという報告は少ない。特に、固体照明用に改良されている市販の蛍光体を用いた比較

で、酸窒化物蛍光体が YAG 蛍光体を明るさで上回ったという報告はない。これは、YAG蛍

光体は温度特性では酸窒化物蛍光体より劣るが、内部量子効率が高いため、開発初期の酸窒

化物蛍光体では内部量子効率の低さが温度特性のメリットを相殺していたためと考えられ

る。しかし、近年では酸窒化物蛍光体の実用化が進み内部量子効率は改善されており、デバ
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イスの駆動条件によれば、酸窒化物蛍光体が YAG 蛍光体を上回る可能性がある。 

一方、YAG 蛍光体の温度特性を改善するために、粉体と比べて結晶欠陥の少ない単結晶

YAG蛍光体を用いる試みが報告されている。[52] 結晶欠陥の少ないバルク単結晶の YAG

蛍光体は酸窒化物蛍光体と同等の優れた温度特性を示すが、粉体よりコスト高となる。また、

レーザー照明用の発光部として蛍光体を用いる場合は、安全上レーザー光を散乱しコヒ―

レンシーを低下させる必要があり、粉体は光散乱が大きいので好ましいが、単結晶の場合散

乱が少ないので好ましくない。下表 3.2.1 に、YAG 蛍光体粉体と YAG蛍光体単結晶、酸窒

化物蛍光体粉体の比較を示す。 

 

表 3.2.1 YAG 粉体、YAG 単結晶、酸窒化物粉体の比較 

 温度特性 コスト レーザー光の散乱 

YAG 蛍光体粉体 × 〇 〇 

YAG 蛍光体単結晶 〇 × × 

酸窒化物蛍光体粉体 〇 〇 〇 

 

本研究では、酸窒化物蛍光体粉末を、透明基板上にガラスバインダを用いて薄膜状に形成

した、ガラス薄膜蛍光体とし、励起光源として青色レーザーダイオードと組み合わせた固体

照明デバイスを作製した。光学特性は、①色度座標、②輝度（照度）、③発光部の温度につ

いて、励起光強度依存性を評価し、YAG 蛍光体と比較した。 

 

3.2.1 実験方法 

 

【スペクトルシミュレーション】 

 デバイスの発光効率（Luminous Efficiency : LE）を、第 2 章と同様に、青色光を発する

励起光源と蛍光体の発光スペクトルを用いて計算した。ここでは、励起光光源として 445 

nm の青色発光を示すレーザーダイオードの発光スペクトルを用いており、用いる蛍光体と

しては、以下の 2 つの方式を検討した。 

I．緑色と橙色の 2 種類の酸窒化物蛍光体を用いる（SiAlON 蛍光体デバイス） 

II．黄色 YAG 蛍光体 1 種類を用いる（YAG蛍光体デバイス） 

SiAlON 蛍光体デバイスでは、緑色蛍光体としては発光スペクトルの異なる 3 種類のβサ

イアロン蛍光体（Denka 社製、ALONBRIGHT GR シリーズ）を用い、橙色蛍光体として
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発光スペクトルの異なる 2 種類のαサイアロン蛍光体（Denka 社製、ALONBRIGHT YL

シリーズ）を用い、YAG 蛍光体デバイスでは、LED 用として高い発光効率を示す YAG 蛍

光体（Intematix 社製、NYAG）を用いた。図 3.2.1（a）~（c）に、各蛍光体の発光スペク

トルを、3.2. 1（b）に青色レーザーダイオードの発光スペクトルを示す。図に示すスペクト

ルは、下記スペクトルシミュレーションに用いる為、積分強度が同じになるように規格化さ

れている。 

 まずは、SiAlON 蛍光体デバイス（緑色及び橙色蛍光体を用いる場合）の計算方法を述べ

る。デバイスの発光スペクトルは、第 2 章と同様に励起光源と緑色及び橙色蛍光体の発光

スペクトルを足し合わせることで計算した。励起光源と蛍光体の発光スペクトルの比率は、

デバイスの発光スペクトルが色温度 5,800K の白色となるように調整した。青色、緑色、赤

色の発光スペクトルをそれぞれ B（λ）、G（λ）、O（λ）とし、青色、緑色、赤色の

発光スペクトルの強度比を B、G、O とし、レーザーダイオードのピーク波長λEX

（=440nm）、視感度曲線 V（λ）、緑色蛍光体の量子効率 QYG、橙色蛍光体の量子効率 QYO

を用いて、式 3.2.1 よりデバイスの発光効率 LE（単位：lm（ルーメン）/W）を計算した。 









λλλλλλλ

λλλλ　λ

)d/())(/)(/()d(

)dV())()()((

EXOOYOGQYGBB

OOGGBB
LE

OG

 （式 3.2.1） 

 YAG 蛍光体デバイス（黄色蛍光体を用いる場合）では、黄色蛍光体の発光スペクトルを

Y(λ)、青色、黄色の発光スペクトルの強度比を B、O とし、黄色蛍光体の量子効率 QYYを

用いて、式 3.2.2 によりデバイスの発光効率 LE を計算した。 









λλλλλλ

λλλ　λ

)d/()(/)d(

)dV())()((

EXYQYYBB

YYBB
LE

Y

 （式 3.2.2） 

 尚、ここでは各照明光スペクトルの、平均演色性評価指数（Ra）も評価している。演色性

評価指数とは、照明光の発光スペクトルがどれだけ自然光に近いかを示す指標であり、その

値が 100 に近いほど自然光に近く、照明光として好ましい。 
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図 3.2.1 (a)βサイアロン蛍光体、(b)αサイアロン蛍光体、(c)YAG 蛍光体及び 

(d)青色レーザーダイオードの発光スペクトル 

 

【ガラス薄膜蛍光体の作製】 

 蛍光体ガラス薄膜は、北畠ら[53]の方法により作製した。まず、100ml のガラスビーカ中

で、蛍光体粉末を 100 ml のエタノールに分散させ、攪拌しながら 93 μl の TEOS（テト

ラエトキシシラン）と 30 μℓの塩酸（35N）を加える。分散させる蛍光体としては、I．で

は、0.35 g のβサイアロン蛍光体（Fig. 1（a）中の#2）と、0.2 gのαサイアロン蛍光体（Fig. 

1（b）中の#1）を用い、II．では、0.5 gの YAG蛍光体を用いた。蛍光体を上記エタノール

溶液中で 12 時間攪拌することにより、蛍光体粒子表面にシリカ前駆体膜が形成される。 

 蛍光体表面にシリカ前駆体膜が形成された後、攪拌を止めた状態でガラス基板を溶液中
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に投入し、蛍光体を基板上に１分間沈降させた後、基板を溶液中から取り出した。これによ

り、基板上に膜状の蛍光体層が形成される。ここで、ガラス基板としては、親水性のスライ

ドガラス（松波硝子工業社製、S9115）を 13 mm×10 mmにカットしたものを用いた。得

られた蛍光体層付き基板を、一旦大気中 500 ℃で焼成することにより、蛍光体表面のシリ

カ前駆体を SiO2 膜とした。この段階でもガラス基板上には SiO2 膜で弱く固着された蛍光

体膜が形成されているが、蛍光体膜の機械的強度は弱く、容易にガラス基板より剥離してし

まう。蛍光体膜をより強固にガラス基板に固着させるために、さらにシリカ前駆体ゾルを作

製し、蛍光体膜上に滴下、焼成することも試みた。 

 シリカ前駆体ゾルは、30 ml のビーカ中で、TEOS 6 ml、純水 3 ml、エタノール 4 ml の

エタノール、35N の塩酸 1 ml を混合することで作製した。作製したゾルを蛍光体膜上にマ

イクロピペットを用いて 4 μl 滴下し、真空乾燥させた後、大気中 500 ℃で焼成した。こ

れによりガラス基板上に蛍光体膜が強固に固着した、ガラス薄膜蛍光体が作製できた。ここ

で、蛍光体としてβ及びαサイアロン蛍光体を用いたサンプルを SiAlON 蛍光体ガラス薄

膜とし、蛍光体として YAG 蛍光体を用いたサンプルを YAG 蛍光体ガラス薄膜とする。レ

ーザー顕微鏡（Keyence製）により測定した酸窒化物及びYAG蛍光体ガラス薄膜の膜厚は、

それぞれ 66 μm と 42 μm であった。 

 

【固体照明デバイスの試作、評価】 

 図3.2.2は、ガラス薄膜蛍光体の評価の為に作製した、固体照明デバイスの模式図である。

ガラス薄膜蛍光体は波長変換部として用いられており、励起光は光ファイバーにより集光

した 440 nm のレーザー光である。励起光の径（2 mmφ）は、蛍光体ガラス薄膜の直径（5 

mmφ）より小さくなっている。照明光明るさ（照度）と発光スペクトルは、照度計（コニ

カミノルタ製、CL-500A）により測定し、発光部の温度はサーモビュワー（日本アビオニク

ス製、TVS-500EX）により測定した。 
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図3.2.2 レーザー照明デバイスの模式図 

 

3.3.2 実験結果と考察 

 

【スペクトルシミュレーション結果】 

（室温での試算結果） 

 図 3.2.3 に、各蛍光体の量子効率が 100 %とした場合の発光効率と Ra の関係を示す。図

3.2.3 に示す通り、デバイスの発光効率と Ra にはトレードオフの関係があり、蛍光体の量

子効率が 100 %であった場合、緑色＋橙色の SiAlON 蛍光体デバイスは、黄色の YAG 蛍光

体デバイスより、同じ Ra でも高い発光効率を示す。一方、各蛍光体の量子効率として、室

温で測定した内部量子効率の測定値を入力したものが、図 3.2.4 である。緑色＋橙色のサイ

アロン蛍光体デバイスは、YAG 蛍光体デバイスより、同じ Ra では発光効率が低くなって

いる。 

 緑色＋橙色の SiAlON 蛍光体デバイスは、黄色の YAG 蛍光体デバイスと比較して、波長

設計の自由度が高いため、同じ Ra でも理論的には高い発光効率が実現できる。その結果を

示したのが、図 3.2.3 である。しかしながら、固体照明用蛍光体として改良が進んでいる

YAG蛍光体と比べて、β及びαサイアロン蛍光体は改良途上であり、現状では YAG蛍光体

より内部量子効率が低い。よって、同じ Ra では図 3.2.4 に示すように、SiAlON 蛍光体デ

バイスは室温動作では YAG 蛍光体より発光効率が低くなってしまう。 

（温度特性を加味した試算） 

 3.2 節で述べたように、β及びαサイアロン蛍光体は YAG 蛍光体と比較して温度特性に

優れる。そこで、SiAlON 蛍光体もしくは YAG 蛍光体デバイスについて、内部量子効率の

温度依存性からデバイスの発光効率の温度依存性を求めた結果が図 3.2.5 である。図 3.2.5
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より、SiAlON 蛍光体デバイスは、200 ℃を超える温度で YAG蛍光体デバイスよりも高い

発光効率を示す。 

 上記のシミュレーション結果より、現状の SiAlON 蛍光体を用いたデバイスでは、200 ℃

以上の温度域で、YAG 蛍光体デバイスより優位性が出る。現在、LED を励起光源とした固

体照明の発光部には、蛍光体を透明樹脂材料に分散させたものが一般的に用いられており、

比較的耐熱性の高い透明樹脂であるメチル系シリコーン樹脂でも、耐熱温度は 150 ℃程度

であり、200 ℃もの高温には耐えられない。しかし、LEDより高輝度の固体照明であるレ

ーザー照明では、高密度の励起光により蛍光体発光部の温度が上昇し、容易に 200 ℃に到

達する。即ち、レーザー照明用途においては、SiAlON 蛍光体デバイスは現状の内部量子効

率でも、YAG蛍光体デバイスに対して優位性が出せることが示された。 

 

図3.2.3 蛍光体の量子効率を100 %とした場合のデバイス発光効率の計算値 
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図3.2.4 蛍光体の量子効率を内部量子効率の測定値とした場合の 

デバイス発光効率の計算値 

 

 

図3.2.5 デバイス発光効率の温度依存性の計算値 
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【ガラス薄膜蛍光体の特性】 

  表 3.2.1 に、SiAlON 蛍光体ガラス薄膜と、それに用いたβサイアロン蛍光体及びαサ

イアロン蛍光体粉末の発光効率を示す。酸窒化物蛍光体ガラス薄膜は、蛍光体粉末と同等の

内部量子効率、吸収率である。 

 

表3.2.1 SiAlON蛍光体ガラス薄膜と蛍光体粉末の440nm励起における発光特性 

  内部量子効率   吸収率 

  b-SiAlON:Eu -SiAlON:Eu   b-SiAlON:Eu -SiAlON:Eu

  ガラス薄膜 78 % 93 %   72 % 87 % 

蛍光体粉末 73 % 90 %   75 % 87 % 

 

 図 3.2.6 は、緑色＋橙色の酸窒化物蛍光体を用いた酸窒化物蛍光体ガラス薄膜（10 mm×

10 mm 角）に対して、UV 光を照射した写真であり、緑色発光のβサイアロン蛍光体と、

橙色発光のαサイアロン蛍光体を組み合わせることで、均一な黄色発光が得られている。図

3.2.7 はガラス薄膜蛍光体の断面 SEM 像である。図中の黄色点線で囲まれた中の、コント

ラストの明るい部分が蛍光体粉末であり、蛍光体粉末の間にあるコントラストの暗い部分

がガラスもしくは空孔である。図より、蛍光体粒子がシリカガラスバインダによって、高密

度にガラス基板上に固着していることが分かる。 

 上記の結果より、本研究で作製した蛍光体ガラス薄膜は、500 ℃の焼成プロセスを経て

も発光効率の低下は見られておらず、高密度かつ強固に蛍光体粉末が基板に固着している。

また、本研究では 2 色の蛍光体を用いているが、蛍光体の偏析による発光の不均一は見ら

れておらず、緑色と橙色の混色性は良好である。このように、高温の焼成プロセスを経ても

発光効率を保ったまま均一な発光が得られているのは、緑色、橙色蛍光体が共に耐熱性に優

れる酸窒化物蛍光体であることに起因すると言える。 

 

 

図3.2.6 UV光照射下でのSiAlON蛍光体ガラス薄膜に外観写真 
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図3.2.7 SiAlON蛍光体ガラス薄膜の断面SEM像 

 

【レーザー照明デバイスの特性】 

 上記の方法で作製した SiAlON 蛍光体ガラス薄膜および YAG蛍光体ガラス薄膜を、レー

ザー光を励起光源とした固体照明デバイスの波長変換部として用い、励起光の強度を変え

た際の特性変化を調べた。励起光の強度が最小の 0.5 W（発光部の温度が約 50 ℃）である

場合の、各デバイスの発光スペクトルと色度座標を図 3.2.8 に示す。図 3.2.9 が、励起光強

度に対する色度点の変化量であり、図 3.2.10 が励起強度に対する発光部の温度である。 

 図 3.2.8 の発光スペクトルより計算した、演色性評価指数、理論限界効率（TLLE）、測定

した照明光の明るさを表 3.2.2 に示す。SiAlON は Ra = 61、YAG は Ra = 62 と、照明光の

発光スペクトル形状は同等の性能である。理論限界効率は SiAlON が 275 lm/W、YAG が

260 lm/W と、SiAlON の方が高くなっているが、実際の照明器具としての明るさを示す照

度（Illumination）は、SiAlON が 160 lx、YAG が 264 lxと、YAG の方が高い値を示す。

この照度の違いは、蛍光体の SiAlON と YAGの内部量子効率の違いに加えて、ガラス薄膜

の膜厚の違いにも起因すると考えられる。SiAlON ガラス薄膜は、YAG の 1.5 倍程度と厚

くなっており、膜厚が厚くなると蛍光体粒子による光の過剰な散乱によるエネルギーロス

が生じる、と考えられる。 

 図 3.2.9、図 3.2.10 より、色度点の変化量と発光部の温度は、励起光強度が約 2W を変曲

点として、以下のように SiAlON と YAGの差異が大きくなる。 

差異①：YAGの方が色度点変化量が CIEx、CIEy 共にマイナス方向に大きく振れ、 

差異②：YAGは発光部の温度が急激に上昇する。 
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差異①は、励起光に対して蛍光体の発光が相対的に大きく低下していることを示してお

り、SiAlON と YAG の色度点変化量の挙動の違いは、発光部の温度上昇に対しする蛍光体

の温度特性の違い、即ち YAGの温度消光の大きさを反映している。また、YAG の方は 2.5 

W 辺りで色度点変化量及び発光部温度の変化はほぼ垂直に低下及び上昇する。（差異②）こ

れらの挙動は、YAG は高温では波長変換の際のエネルギーロスが増加し、エネルギーロス

の増大による温度上昇が負機関として働き温度上昇が止まらなくなるという、熱暴走現象

が起こっていることで説明できる。YAG は 2.5 W より励起光の強度を上げることができず、

デバイの照度が 985 lx で飽和するが、SiAlON は励起光の強度を 4 Wまで上げても熱暴走

が起こらず、YAGより高い励起強度で駆動可能であり、最大照度が 1123 lx に達する。 

 

 

図3.2.8 (a)SiAlON蛍光体ガラス薄膜と(b)YAG蛍光体ガラス薄膜を用いた 

レーザ照明デバイスの0.5W光励起時の発光スペクトルと色度座標 
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図3.2.9 照明光の色度座標変化(a)Δxと(b)Δyの励起光強度依存性 
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図3.2.10 蛍光体ガラス薄膜部の発光部温度の励起光強度依存性 

 

 

 

 

図3.2.11 レーザ照明デバイスの照度の励起光強度依存性 
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3.2.3 結論 

 

 SiAlON 蛍光体ガラス薄膜を用いた固体照明デバイスは、励起光の強度が 4 W でも発光

強度の飽和が見えなかった。一方、YAG 蛍光体を用いたデバイスは、熱暴走によって発光

部温度が急上昇し、励起光の強度が 2.5 W で発光強度が飽和してしまう。この現象は、酸

窒化物蛍光体と YAG 蛍光体の温度特性の違いによるものであり、温度特性に優れる酸窒化

物蛍光体をデバイスの発光部に用いることにより、YAG 蛍光体を用いた場合より高い強度

の励起光で励起することができる。結果として、酸窒化物蛍光体を用いた固体照明デバイス

では、YAG 蛍光体を用いたデバイスより 15 %高い照度を実現できた。 

本研究により、酸窒化物蛍光体は、レーザー照明等の超高輝度が必要となる固体照明デバ

イスにおいて、YAG 蛍光体より明るさでメリットが出せることが示された。 

 

3.3 βサイアロン蛍光体のシリカガラス分散[60] 

 

前節では、酸窒化物蛍光体と無機物であるシリカガラスを組み合わせることにより、励起

光に強度が極めて高い場合において、YAG 蛍光体より明るさでメリットが出せることが示

された。しかし、3.2 節のガラス薄膜蛍光体は、実用上は以下の課題が残っている。 

①粒子が超高密度に密集した薄膜状であり、蛍光体粒子による過剰散乱により光の取り出

し効率が悪くなる。 

②基板上に堆積した状態であり、パッケージ形状の自由度が低い。 

酸窒化物蛍光体とシリカガラスとの組み合わせで、より光の取り出し効率を高め、またパ

ッケージ形状の自由度を高める為には、透明樹脂に蛍光体が分散しているように、シリカガ

ラスに酸窒化物蛍光体が分散した形状が好ましい。 

Zhu らの報告で、ZnO-B2O3-BaO-Al2O3 系の低融点ガラスに酸窒化物蛍光体を分散させ

た例があるが[54]、低融点ガラスは組成が複雑であり、高い透明性と高温安定性を両立させ

ることが難しく、シリカガラスのように単純な組成のガラスの方が、高い励起密度で励起す

る場合は好ましい。瀬川らは、ゾルゲル法を応用して、黄色発光するαサイアロン蛍光体を

シリカガラスに分散させることに成功した。[55]ゾルゲル反応により作製したαサイアロン

蛍光体が分散したシリカゲルを、大気中 1050 ℃で焼成することにより、αサイアロン蛍光

体が均一に分散したシリカガラスが作製できる。この構成では、化学的に安定でかつ透明度

の高いシリカガラスに黄色蛍光体が分散しているので、青色レーザー光との組み合わせに
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より、高い発光効率と高い輝度（高い励起光密度）が両立した固体照明デバイスが実現でき

る。しかし、瀬川らの構成では、蛍光体は黄色のαサイアロン蛍光体の 1 色であり、YAG

蛍光体より演色性が悪く、また照明光の色温度をコントロールことができないという実用

上の課題を有する。よって、3.2 節のように、緑色蛍光体と橙色蛍光体を組み合わせるよう

な、2 色の蛍光体を用いることが実用上は好ましい。 

本研究では、シリカガラス分散蛍光体の可能性を広げるべく、βサイアロン蛍光体をシリ

カガラスに分散させ、①プロセス条件を変え、②発光特性を評価し、③顕微 CL 測定などに

より蛍光体の劣化挙動を観察し、シリカガラス分散のβサイアロン蛍光体を実用化させる

為に指針を得た。 

 

3.3.1 実験方法 

 

【βサイアロン蛍光体分散ガラスシリカガラスの作製】 

βサイアロン蛍光体が分散したシリカガラスを、瀬川らが報告した手法を元に作製した。

①：βサイアロン蛍光体（デンカ社、GR シリーズ）が 5 wt%分散したシリカゲルを作製し

た。蓋つきのテフロン製容器に、テトラエトキシシラン（TEOS）とジメチルホルムアミド

（DMF）、メタノール、純水と NH4OH を、TEOS：DMF：MeOH：H2O：NH4OH＝1：

1：2：12：5×10-4 のモル比となるように混合した溶液を作製した。作製した溶液を 30 分

かけて十分に混合したのち、βサイアロン蛍光体を加え、さらに溶液の粘度が十分に高まる

まで 15 分攪拌し、湿潤ゲルを得た。 

②：蛍光体が分散した湿潤ゲルを別のテフロン容器に移し替え、アルミホイルで蓋をして

35℃に保った状態で 8 時間保持し、その後 48 時間かけて 80 ℃に昇温し、80 ℃で 120 時

間保持し、ゲルを熟成させた。その後、アルミホイルに 1 ㎜φのピンホールを開け、120 時

間かけて 150 ℃に昇温し、150 ℃で 96 時間保持することにより溶媒を蒸発、乾燥させ、

蛍光体分散乾燥ゲルとした。乾燥ゲルを大気中で 1050 ℃もしくは 600 ℃の温度で焼成す

ることにより、乾燥ゲルが収縮し、有機成分が完全に除去され、蛍光体分散シリカガラスが

得られた。これは、βサイアロン蛍光体が純粋なシリカガラスに分散した状態である。 

ここで作製したガラスサンプルは、すべて直径 10 mm、厚さ 1 mmとなるように調整さ

れている。直径は、湿潤ゲルを乾燥させるテフロン容器の直径で決まり、厚さは乾燥させる

湿潤ゲルの量によって大まかに調整したのち、研磨によって微調整した。 
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3.3.2 実験結果と考察 

 

【βサイアロン蛍光体分散低温焼成シリカガラスの発光特性】 

図 3.3.1が 445 nmで励起した際のβサイアロン蛍光体含有シリカガラスの発光スペクト

ルであり、表 3.3.1 に吸収率、内部量子効率と、密度を示す。図 3.3.1 と表 3.3.1 には、比

較としてβサイアロン蛍光体粉末の発光スペクトル、吸収率、内部量子効率も示す。 

これらの結果より、βサイアロン蛍光体からの発光は大気中の 1050 ℃焼成で大幅に低

下することが分かる。しかし、600 ℃で焼成したシリカガラスは高い発光強度と内部量子

効率を維持しており、粉体状態で測定したものと変わらない発光強度、効率値を維持してい

る。 

 

 

図3.3.1 蛍光体分散シリカガラスと蛍光体粉末のPLスペクトル 

 

表 3.3.1 シリカガラスと蛍光体粉末の 445nm 励における発光特性とシリカガラスの密度 

 焼成条件 吸収率 内部量子効率 密度 

 蛍光体粉末 ― 73.8 % 73.6 % ―  

 シリカガラス 
600 °C、大気中 67.9 % 74.7 % 0.89 g/cm3  

1050 °C、大気中 20.9 % 34.3 % 2.08 g/cm3  
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蛍光体含有シリカガラスの密度を比較すると、1050 ℃で焼成したサンプルの密度は 2.08 

g/cm3 と、シリカガラスの真密度（2.2 g/cm3）に近い値まで緻密化しているのに対して、

600 ℃で焼成したサンプルの密度は 0.89 g/cm3と真密度の半分以下であった。 

上で述べたように、1050 ℃焼成サンプルも 600 ℃焼成サンプルのいずれも、直径 10 mm、

厚さ 1 mm のサイズに調整した。サイズ調整は主に湿潤ゲルの容量により行われたが、

1050 ℃焼成サンプルの湿潤ゲルの体積は、600 ℃焼成サンプルのおおよそ 2 倍以上とな

っており、その後研磨によりサイズの微調整がなされている。よって、同じサイズの蛍光体

含有シリカガラスに分散する蛍光体の量は、1050 ℃焼成サンプルは 600 ℃焼成サンプル

の 2 倍であるはずである。しかし、表 3.3.1 より 1050 ℃焼成で焼成したサンプルは、600 ℃

で焼成したサンプルより著しく低い吸収率を示しており、シリカガラス中でβサイアロン

蛍光体が劣化しているものと考えられる。 

 

【1050℃焼成シリカガラスの断面解析】 

図 3.3.2 が、1050 ℃焼成サンプルと、600 ℃焼成サンプルの外観写真であり、図 3.3.3

が断面 SEM 像である。図 3.3.2 より、1050 ℃焼成サンプルでは、βサイアロン蛍光体由

来の緑色が消失し、物体色が白色になっているが、600 ℃焼成サンプルは鮮やかな緑色で

ある。また、断面 SEM 像より、1050 ℃で焼成したサンプルは多数の空孔があることが確

認される。 

 

 

図3.3.2 (a)1050 ℃と(b)600 ℃で焼成した蛍光体分散シリカガラスの外観写真 
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図3.3.3 (a)1050 ℃と(b)600 ℃で焼成した蛍光体分散シリカガラスの断面SEM写真 

 

αサイアロン蛍光体分散ガラスでは、1050 ℃で焼成したとしても図 3.3.3 で見られるよ

うな空孔は確認されない。即ち、図 3.3.3 で見られた空孔は、蛍光体を分散させたシリカゲ

ルを 1050 ℃で焼成した際に本質的に生じるものではなく、βサイアロン蛍光体に起因す

るものであると考えられる。 

図 3.3.4 は、断面 SEM 観察をしたサンプルを EDX によって組成分析した結果である。

尚、図中にみられるカーボンのピークは、シリカガラス中に残留する有機成分に起因するも

のではなく、帯電防止膜に起因するものである。図 3.3.4(a)に示すように、1050 ℃焼成サ

ンプルで見られる空孔の中心部では、Siに加えてAlのピークが明確に確認される。一方で、

空孔の周辺は Si、O のピークが確認されるが、Al のピークは確認されない。 

図 3.3.4 に示す結果より、1050 ℃焼成サンプルに見られる空孔は、βサイアロン蛍光体

の周辺に局所的に発生していることが分かる。一方、600 ℃焼成サンプルは、βサイアロン

蛍光体の周囲に全く空孔は見られない。上で述べたように、1050 ℃焼成サンプルはシリカ

ガラスの真密度に近い密度まで緻密化しているのに対して、600 ℃焼成サンプルは真密度

の半分の密度である。即ち、空孔の形成はシリカゲルが収縮して緻密化するプロセスで発生

し、βサイアロン蛍光体の劣化が空孔形成に大きく関係していると考えられる。 
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図3.3.4 (a)1050 ℃と(b)600 ℃で焼成した蛍光体分散シリカガラスの断面EDX評価結果 

 

【大気中 1050℃焼成におけるβサイアロンの劣化挙動】 

105 0℃焼成シリカガラス中のβサイアロンの劣化挙動と空孔生成をより詳細に調べるた

めに、βサイアロン蛍光体粉末を空気中または N2雰囲気において 1050 ℃で加熱し、その

特性を評価した。 

（発光特性と結晶構造） 

表 3.3.2がβサイアロン蛍光体の 1050℃焼成前後の吸収率、内部量子効率の比較であり、

図 3.3.5 が XRD パターンである。表 3.3.2 に見られるように、βサイアロン蛍光体は雰囲

気に関わらず 1050℃焼成で量子効率が一桁低下し、大気中で焼成したものは内部量子効率

が 1.1%、N2雰囲気で焼成した場合は内部量子効率が 3.9 %と、N2雰囲気の方が若干効率の

低下は抑制される。一方、図 3.3.5 に示すように、1050 ℃焼成前後で XRD パターンには

大きな変化は見られない。 

 

表3.3.2 蛍光体粉末を大気中及びN2雰囲気で1050 ℃焼成した前後の発光特性 

 吸収率 内部量子効率 

焼成前 73.8 % 73.6 % 

大気中 1050 ℃焼成 88.2 % 1.1 % 

N2雰囲気中 1050 ℃焼成 70.2 % 3.9 % 
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これらの結果より、1050 ℃焼成によってβサイアロン蛍光体は発光特性が変化してほぼ

非発光となるが、その結晶構造は変わらず、βサイアロン結晶が分解しているわけではいこ

とが分かる。これは、図 3.3.4 で示した組成分析結果とも整合する結果である。また、蛍光

体粉末を 1050 ℃で焼成した結果は、表 3.4.1 に示した蛍光体分散シリカガラスの結果より

効率の低下度は大きく、シリカガラスに分散させるとこにより、1050 ℃で焼成した際の劣

化が何らかの形で抑制されていると考えられる。 

 

 

図3.3.5 蛍光体粉末を大気中及びN2雰囲気で焼成した前後のXRDパターン 

 

（吸収スペクトル） 

図3.3.6(a)はβサイアロン蛍光体の1050 ℃焼成前後の吸収スペクトルを比較した図であ

り、図 3.3.6(b)は、蛍光体分散ガラスの吸収スペクトルである。図において、550 nm 未満

の波長域の吸収は Eu に起因する吸収であり、550 nm 以上の波長域の吸収は Eu に起因し

ない不要な吸収であり、蛍光体の結晶欠陥等により生じる。 

図より、βサイアロン蛍光体粉末は、1050 ℃焼成によって 550 nm 以上の不要吸収が大

幅に増加しており、その傾向は、N2 雰囲気で焼成したものより大気中で焼成したものの方

がさらに顕著である。他方、βサイアロン蛍光体分散シリカガラスの吸収スペクトルでは、

1050 ℃焼成サンプルも 550 nm 以上の不要吸収の増加は見られていないが、550 nm未満
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の Eu 起因吸収は、1050 ℃焼成で大きく低下している。これらの、1050℃での焼成前後の

吸収スペクトルの変化の違いを、表 3.3.3 にまとめる。 

 

 

図3.3.6 (a)蛍光体粉末と(b)蛍光体分散シリカガラスの吸収スペクトル 

 

表 3.3.3 1050℃焼成前後の吸収スペクトルの変化 

 550nm 未満の吸収 550nm 以上の吸収 

蛍光体粉末、N2雰囲気 変わらない 大幅に増加 

蛍光体粉末、大気中 変わらない N2雰囲気よりさらに増加 

蛍光体分散ガラス、大気中 減少する 変わらない 

 

上記結果より、1050 ℃焼成された蛍光体粉末は、550 nm 以上の不要な吸収が増加して

おり、結晶欠陥が生じていると考えられる。しかし一方で、蛍光体分散ガラスの場合は、大

気中の 1050 ℃焼成でも 550 nm 以上の不要な吸収の顕著な増加は見られていない。 

これらの結果より、1050 ℃焼成でのβサイアロン蛍光体の不要な吸収の増加は、蛍光体

の酸化ではなく粒子表面からの N2 抜けによるものと推定される。1050 ℃の加熱により蛍

光体の表面よりN2ガスが発生し、シリカゲルが収縮する過程で蛍光体周囲に空孔を生じる。

さらに、発生した N2ガスは空孔の内部に高い圧力で局在化する為、蛍光体分散ガラスでは

粉体を焼成した場合より、蛍光体表面からの N2抜けが抑制されたものと考えられる。 
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【レーザー励起実験】 

上記のとおり、シリカガラスの焼成温度を 600 ℃まで低温化することにより、粉体と同

等の内部量子効率を示す蛍光体分散ガラスの作製に成功したが、上記の通り機械的強度が

弱く、強エネルギー密度の励起光で励起した際に安定して発光するか疑問が残る。よって、

作製した蛍光体分散シリカガラスの実用性を評価するために高エネルギー密度で励起した

後のガラス外観のを、βサイアロン蛍光体が分散したシリコーン樹脂との比較で評価した。

図 3.3.7 は、8 W/mm2 のレーザー光を照射した後の蛍光体分散シリコーン樹脂とガラスの

比較である。 

蛍光体分散シリコーン樹脂の方は、5 秒のレーザー光照射で白煙を生じ、図に示すように

レーザー光照射部が黒変した。対して、600 ℃で焼成した蛍光体分散ガラスの場合は、60

秒のレーザー光照射でも外観に全く変化は見られない。上で述べたように、600 ℃で焼成

したシリカガラスは密度が低く収縮が不十分であり、機械的強度が弱いことや、ガス吸着の

問題があり実用上に課題は残るが、シリコーン樹脂に対しては明確な優位性があることが

示された。 

 

 

図3.3.7 (a)蛍光体分散シリコーン樹脂と(b)蛍光体分散シリカガラスの 

レーザ照射後の外観写真 

 

3.3.3 結論 

 

 Eu 賦活のβサイアロン蛍光体を、ゾルゲル法で作製したシリカマトリックスの中に均一

に分散させ 600 ℃で焼成することにより、高効率がかつ安定に緑色発光する蛍光体分散シ

リカガラスの作製に成功した。一般的なゾルゲルシリカガラスの焼成温度である 1050 ℃

では、βサイアロン蛍光体から N2が発生しガラスの中に空孔を発生させ、発光効率が著し
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く低下するが、焼成温度を 600 ℃まで低温化させることにより、N2ガスの発生が完全に抑

制された。緑色発光するβサイアロン蛍光体を新たにシリカガラス内に分散できたことに

より、高輝度の固体照明デバイスの設計自由度と演色性が向上したと結論できる。 

 

3.4 βサイアロン蛍光体分散シリカガラスの高圧窒素アニール 

 

3.3 節では、600 ℃の低温焼成によりβサイアロン蛍光体が分散したシリカガラスを作製

したが、600 ℃の焼成ではシリカガラスの収縮は不十分であり、密度が真密度の半分以下

である。シリカガラスの密度が低いと、機械的強度が弱くなり、また大気中の水分等を吸着

してガラスが変質する恐れがあり、高輝度のレーザー照明用の発光部として用いるには問

題がある。レーザー励起による高強度の励起光に耐えうるためには、真密度近くまで収縮し

たシリカガラスの中に、βサイアロン蛍光体を分散させる必要がある。 

ここでは、3.3 節で得られた指針より、高圧窒素雰囲気においてβサイアロン分散シリカ

ガラスを 1050℃で加熱することで、βサイアロンからの窒素抜けを抑制し、蛍光体の発光

効率を低下させずにシリカガラスを高密度化することを目指した。 

 

3.4.1 実験方法 

 

【HIP 装置を用いたアニール】 

高圧窒素雰囲気で 1050 ℃加熱する装置として、密閉状態の炉内でガス圧により加圧焼

成を行う、熱間等方加圧（Hot Isostatic Pressing： HIP）炉(コベルコ科研製、O2-DrHIP）

を用いた。3.3.節ではシリカゲルを大気中 1050 ℃で焼成することで、2.08 g/cm3まで収縮

したシリカガラスを得たが、HIP 炉は密閉した炉内で加熱を行うため、シリカゲルをその

まま炉内に導入すると、ゲルに有機溶媒や CH3 基として残存する炭素や酸素がシリカガラ

スを還元、βサイアロンを酸化する恐れがある。そこで、ここではシリカゲルを一旦 600 ℃

で焼成することで有機成分を除去し、その後 HIP 炉に導入して 1050 ℃加熱する方法を採

用した。 

まず、600℃焼成サンプルを窒化ホウ素製ルツボに入れた状態で HIP 炉に導入し、炉内

を密封して一旦真空状態にした後に、純度 99.9999 %の窒素ガスを導入して炉内の圧力を

20 MPa とした。その後、炉内温度を室温から 500 ℃/時で 1050 ℃まで昇温し、1050 ℃

で 2 時間保持した。炉内温度が昇温した状態での炉内圧力は、111 MPa であった。 
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 また、シリカガラス中の蛍光体の状態をより詳細に観察する為、HIP アニールを施した

ガラスサンプルに対して酸エッチングを行った。46 %フッ酸 30 ml と純水 220 ml を混合

し、80 ℃に昇温した状態で HIP アニールサンプルを投入し、1 時間 30 分攪拌した。その

後、溶液から取り出し、洗浄、乾燥することで、HIP アニールサンプルの中の蛍光体粉末を

回収した。 

 

3.4.2 実験結果と考察 

 

【発光特性とガラス密度】 

表 3.4.1 が、445 nm で励起した HIP アニールサンプルの吸収率、内部量子効率と密度で

ある。HIP アニールサンプルの内部量子効率は 75.7 %と、蛍光体粉末及び 600 ℃焼成サン

プルと同等の値であり、密度は 1.91 g/cm3 とシリカガラスの真密度に近い値まで緻密化し

ている。一方、励起光の吸収率は 13.6 %と、HIP アニール前の 600 ℃焼成サンプルと比べ

て低い値となっている。 

 

表3.4.1 HIPアニールサンプルの発光特性と密度 

吸収率 内部量子効率 密度 

13.6 % 75.7 % 1.91 g/cm3 

 

HIP アニールサンプルは、600 ℃焼成サンプルと同程度の内部量子効率を示す為、

1050 ℃焼成サンプルより蛍光体の劣化は抑制されていると考えられる。しかし一方で、励

起光の吸収率は 600 ℃焼成サンプルより大きく低下しており、βサイアロン蛍光体が HIP

アニール中に何らかの影響を受けたものと考えられる。 

 

【カソードルミネッセンス測定】 

HIP アニールサンプルについて、ガラス中での蛍光体の状態を詳細に確認する為、カソ

ードルミネッセンス測定を行った。図 3.4.1 に HIP アニールサンプル、図 3.4.2 に 1050℃

焼成サンプルの、断面 SEM 像(a)及び CL スペクトル(b)を示す。断面 SEM 像より、HIP ア

ニールサンプルでは、1050 ℃焼成サンプルでみられるようなβサイアロン蛍光体の周囲に

大きな空孔は見られていないことがわかる。さらに、CL スペクトルより、105 0℃焼成サ

ンプルではβサイアロンからの緑色発光（530 nm）以外に、320 nm、440 nm に明瞭なピ
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ークが見られ、特に 440 nm の青色発光が強い。320 nmのピークは結晶欠陥に起因するも

のと考えられ、440 nm のピークは、βサイアロンの分解により生成した AlN ポリタイポ

イド相、あるいはシリカガラスに Eu が移動したことに起因すると考えられる。対して、

HIP アニールサンプルの CL スペクトルは、530 nm の緑色発光が支配的であり、320、440 

nm の発光は弱い。 

HIP アニールサンプルでは、1050 ℃焼成サンプルでみられる蛍光体周辺の大きな空孔が

見られず、CL スペクトルにおける緑色発光以外の異相発光の強度が小さくなっている。即

ち高圧窒素雰囲気下での加熱により、大気中加熱で起こる蛍光体表面からの窒素抜けが抑

制されていることが確認され、それが HIP アニールサンプルの高い内部量子効率が反映さ

れていると考えられる。 

 

 

図 3.4.1 HIP アニールサンプルの(a)CL スペクトル、(b)SEM 像 

 

図3.4.2 1050℃焼成サンプルの(a)CLスペクトル、(b)SEM像 
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一方で、HIP アニールサンプルの励起光の吸収率は低く、その改善の為に欠陥発光に起

因する 320 nmの発光のより詳細に解析した。図 3.4.3 が、図 3.4.1(a)に示す視野における、

320 nm、530 nm の CL マッピング像である。図より、結晶欠陥に起因すると考えられる

320 nm の CL 発光は、蛍光体断面の長軸方向で強くなっていることが分かる。また、320 

nm の CL 発光が強い領域において、530 nm の発光は弱くなっている。即ち、HIP アニー

ルサンプルにおいて、蛍光体の欠陥発生には面方位依存性があることが示唆された。 

 

 

図3.4.3 HIPアニールサンプルの断面CLマッピング像 

 

CL 発光の面包囲依存性をより直接的に観察する為に、酸エッチングによりガラス中から

取り出した蛍光体粉末と、処理を行っていない蛍光体粉末について、CL スペクトルの点分

析測定を行った。ガラス中から取り出した蛍光体粉末の観察ポイントと CL スペクトルが図

3.4.4 であり、柱状のβサイアロン蛍光体粒子の上底面（長軸方向に垂直な面）の方が、側

面（長軸方向に平行な面）と比較して 320 nm にピークを有する発光強度が高くなってい

る。対して、何も処理を施していないβサイアロン蛍光体粉末の観察ポイントと CL スペク

トルが図 3.4.5 であり、ガラス中から取り出したサンプルとは違い、CL スペクトルに面方

位依存性は見られない。 

βサイアロンは六方晶の結晶系に属し、柱状結晶が c 軸方向に沿って成長する。即ち、

320 nmの発光強度が強くなっている面は c 面に相当し、HIP アニール工程において、c 面

付近で何らかの変化が起こっていると考えられる。βサイアロン結晶の中では、Eu 原子は

金属元素を置換して存在するのではなく、c 軸方向に延びる格子間チャネルの中に存在する。

[53] 金属元素の置換位置より格子間に存在する方が、Eu はエネルギー的に不安定であり、

HIP アニール工程において不安定な Eu が c 面より抜けて蒸発、シリカガラスに移動する

等して、βサイアロン蛍光体の吸収が低減したと考えられる。HIP アニールサンプルの光
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吸収率を向上させるには、Eu の抜けを防ぐことが必要であり、その為にはアスペクト比が

大きく、c 面の相対的な面積が小さい蛍光体粒子を作製することが有効と考えられる。 

 

 

 

図.3.4.4 HIPアニールサンプル中の蛍光体粉末の(a)SEM像、(b)ポイントCLスペクトル、

(c)強度規格化したポイントCLスペクトル 
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図.3.4.5 未処理の蛍光体粉末の(a)SEM像、(b)ポイントCLスペクトル、 

(c)強度規格化したポイントCLスペクトル 

 

3.4.3 結論 

 

 3.3 節で作製したβサイアロン分散シリカガラスを、高圧窒素雰囲気下 1050℃でアニー

ルすることにより、PL 内部量子効率を低下させることなくシリカガラスを収縮させること

に成功した。しかし、高圧窒素アニールで収縮させたサンプルにおいても、青色光の吸収率

が低いという問題があり、励起光を高効率に吸収する発光部を実現する為には、青色光吸収

率を 3.3 節の 600 ℃焼成ガラスと同等とする必要がある。Eu はβサイアロン結晶の c 面か

ら抜けていると考えられるので、結晶の形状を変えて c 面の相対的な面積を小さくするよ

うな結晶成長技術の開発が必要である。 
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3.5 今後の展望 

 

温度特性に優れる酸窒化物蛍光体は、レーザー照明用等の高輝度の固体照明デバイスに

おいて、YAG 蛍光体より高い明るさを実現できるが、酸窒化物蛍光体の性能を発揮するに

は、高い励起エネルギー密度の光と、200 ℃以上高温に耐え要るパッケージ技術が必要で

ある。3.2 節のガラス薄膜蛍光体はパッケージ技術の有力な候補であり、ここでは励起光を

透過させる透過型デバイスを作製したが、励起光を反射させる反射型デバイスの発光部と

しても使用でき、自動車のヘッドライトやプロジェクター光源への応用が期待される。 

一方で、発光部照明器具の設計自由度を高める為には透明なシリカガラス中に複数の発

光色を発する蛍光体を均一分散させた形態が理想的である。ここでは、βサイアロン蛍光体

の均一分散の可能性を示したが、シリカガラスの緻密度と青色光吸収率の両立という課題

が残っており、実用化には更なる技術開発が必要である。 
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【本研究で得られた成果】 

 本論文では、酸窒化物蛍光体を用いた固体照明デバイスについて、液晶バックライトとレ

ーザー照明という 2 つの応用分野において、蛍光体とパッケージの改良による高機能化に

ついて述べた。本研究により、酸窒化物蛍光体を用いた固体照明デバイスが、次世代の要求

仕様を満たす特性まで改善され、βサイアロン蛍光体の次世代用途での実用化を促進した。

液晶バックライト用途では、従来の許容遷移の蛍光体に替えて、発光スペクトルのシャープ

な禁制遷移の蛍光体を使用することにより、従来の LEDと同等のコストで、ディスプレイ

の色再現域を拡大した。レーザー照明用途では、温度特性に優れる酸窒化物蛍光体をガラス

パッケージと組み合わせることで、照明器具の明るさを向上した。 

液晶バックライト用途 

バックライト LED 用の蛍光体として、従来は許容遷移の Eu2+を賦活した Sharpβサイ

アロン蛍光体と CASN 赤色蛍光体の組み合わせが知られており、本研究では CASN 蛍光体

に替えて、禁制遷移の Mn4+を賦活した KSF 蛍光体を使用した。発光スペクトルのシャー

プな KSF 蛍光体を使用することにより、CASN 蛍光体を用いたバックライト LED で問題

となっていた色再現域と輝度（明るさ）のトレードオフを解消し、NTSC 規格を満たす広い

色再現域と、高いディスプレイ輝度を両立した。また、フッ化物母体である KSF 蛍光体は、

高温動作時に特性が低下することが懸念されたが、Sharpβサイアロン蛍光体と KSF 蛍光

体を組み合わせたバックライト LEDは、高温でも安定して動作することを確認し、NTSC

（及びそれに類似する色域規格である Adobe RGB）の広色域規格に対応する 4KTV 等の、

高品位のディスプレイに実用化された。 

さらなる色再現域の拡大を目指し、緑色蛍光体としても禁制遷移の Mn2+を賦活したγ-

AlON 蛍光体を用いた。γ-AlON 蛍光体の Mn 濃度を最適化することにより、Sharp βサ

イアロン蛍光体を用いたディスプレイと比較して、青緑色領域の色域が大幅に拡大し、

NTSC 比で 100 %を超える色再現域を実現した。また、γ-AlON 蛍光体は Sharpβサイア

ロン蛍光体と同様に、安定性の高い酸窒化物母体である為、信頼性も従来の LEDより低下

していない。しかし、γ-AlON 蛍光体は樹脂に対する蛍光体の分散量が多く、光の過剰散

乱や自己吸収により LED の発光効率が低下するという問題があり、実用化には蛍光体及び

パッケージに更なる改良が必要である。 

レーザー照明用途 

レーザー照明では、高密度のレーザー光で励起された蛍光体が高温になることに着目し、

温度特性に優れるβサイアロン蛍光体を無機物であるガラスに分散させるパッケージ構造
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を用いた。まず、蛍光体を透明基板上にガラスバインダで薄膜状に固着したガラス薄膜パッ

ケージを用いて、βサイアロン蛍光体とαサイアロン蛍光体を用いたデバイスと、従来の

YAG蛍光体を用いたものとを比較した。YAG 蛍光体を用いたデバイスは、励起光の強度が

2.5W あたりで発光部温度が急上昇し、発光強度が飽和してしまうが、温度特性に優れる酸

窒化物蛍光体を用いたデバイスは、4 W の励起光でも発光強度の飽和が見られず、高い強

度で励起することができる。結果として、酸窒化物蛍光体を用いた固体照明デバイスでは、

YAG蛍光体を用いたデバイスより 15 %高い照度を実現でき、酸窒化物蛍光体が照明用途で

も有用であることが示された。 

酸窒化物蛍光体を用いたレーザー照明デバイスのパッケージ構造の改善を目的として、

シリカガラスへの均一分散を行った。橙色αサイアロン蛍光体が均一に分散したシリカガ

ラスは、ゾルゲル法を応用した手法で実現されているが、高演色の照明光を実現するには、

橙色に加えて緑色蛍光体の分散が必要である。緑色βサイアロン蛍光体は、従来の方法でシ

リカガラス分散すると、発光効率が大きく低下するが、シリカガラスの前駆体であるシリカ

ゲルの焼成温度を 1050 ℃から 600 ℃まで低温化することで、高効率がかつ安定に緑色発

光する蛍光体分散シリカガラスの作製に成功した。 

しかし、シリカゲルの焼成温度を低温化するとガラスの密度が低下し、機械的強度の低下

等、実用面での課題が見出された。そこで、βサイアロン蛍光体の発光効率を低下させず、

シリカガラスを高密度化させることを目指し、一旦大気中 600 ℃で焼成したサンプルを、

高圧窒素雰囲気下において 1050 ℃でアニールすることにより、PL 内部量子効率を低下さ

せることなくシリカガラスを収縮させることに成功したが、c 面からの Eu 抜けに起因する

と思われる吸収率の低下が課題として残る。 

 

【今後の展望】 

KSF 蛍光体を用いたバックライト LED の実用化は進んでいるが、Mn4+の蛍光寿命の長

さが一部の用途で問題となる。KSF 蛍光体の発光元素である Mn4+の発光は禁制遷移である

ことから、蛍光寿命は～10msec と従来の CASN 蛍光体と比べると 4 ケタ以上のオーダー

で長時間である。バックライト LEDを常時点灯するモバイル用途であれば、蛍光体の蛍光

寿命は特に問題にならないが、大型 TV 用途では画面のコントラストを高める目的等でバッ

クライト LED を高速で点灯、点滅駆動させる場合があるため、蛍光体の蛍光寿命が実用上

問題となる可能性がある。特に、近年では HDR 規格等でバックライト LED の高速駆動に

対する要求が高まっており、KSF 蛍光体も蛍光寿命の短時間化が求められている。 
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KSF 蛍光体の蛍光寿命を変える試みとして、K を他元素で置換する方法が考えられるが、

実用化には至っていない。今後は、KSF 蛍光体の更なる安定性の改善と、蛍光寿命を短時

間化するような材料面の改良技術の開発が望まれる。 

γ-AlON 蛍光体については、色再現域と安定性に優れることが示された。しかし、発光

元素がスピン-パリティ禁制遷移である為、励起光の吸収効率が低いことが実用化の障害と

なっている。励起光の吸収効率が低いと、樹脂に対する蛍光体の混合量が多くなり、光の過

剰散乱により発光効率の低下し、樹脂の流動性が低下し白色LED量産歩留まりが悪化する。

発光効率の低下も、量産歩留まりの悪化も、コストアップに直結する問題である。 

これらの問題は、蛍光体の遷移メカニズム起因する原理的なものであり、蛍光体の改良だ

けでは解決することは難しい。γ-AlON 蛍光体の実用化に向けては、励起光の吸収効率を

向上させるような蛍光体の改良に加えて、新たな LEDパッケージの開発が必要となる。こ

のように、γ-AlON 蛍光体は実用化に向けて課題を有するが、現状では 8K 放送の色再現

域に対応でき、かつ十分な信頼性を有する唯一の候補材料である。2020 年の 8K 本放送開

始に向けて、ディスプレイの色再現域改善の要求が高まることが予想され、γ-AlON 蛍光

体の実用化に向けた技術開発が進展すると考えられる。 

 レーザー照明用途において、温度特性に優れる酸窒化物蛍光体は、200 ℃以上の高温で

YAG 蛍光体より優位性を発揮することが示され、照明用途への展開可能性が示された。し

かし、酸窒化物蛍光体を照明用途へ展開するには、200 ℃以上の高温に耐え要るパッケー

ジ技術が必要となることも分かった。ガラス薄膜蛍光体はそのようなパッケージ技の有力

な候補の一つである。本論文では、ガラス薄膜蛍光体を用いたレーザー照明デバイスは、励

起光を透過させる透過型デバイスであったが、励起光を反射させる反射型デバイスにも使

用可能である。 

一方で、レーザー照明デバイスの器具設計自由度を高める為には、透明なシリカガラス中

に蛍光体を均一分散させた形態を実現する必要がある。本論文では、シリカゲルの焼成温度

の低温化や、高圧窒素雰囲気中のアニール等のプロセスの改良によって、内部量子効率が高

いβサイアロン蛍光体分散シリカゲルを作製できる可能性を示した。しかし、実用化に向け

ては、シリカガラスの高い緻密度と、励起光吸収率の両立ができていない、という課題が残

っており、酸窒化物蛍光体をレーザー照明用途で広く実用化するには、蛍光体の発光効率の

向上や、パッケージ技術の進展等、更なる技術開発が必要である。しかし、蛍光灯が固体照

明に置き換わって照明器具の水銀フリー化が進む中、高輝度の高圧水銀ランプは依然とし

て固体照明に置き換わっていない。これは、固体照明の輝度が高圧水銀ランプの代替には不
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足している為であり、一般照明を固体照明で全て置き換えるには、酸窒化物蛍光体のレーザ

ー照明用途への実用化が必要となる。 
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