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研究成果の概要（和文）：省消費電力の照明や表示をえるために、新規蛍光材料の開拓が望まれている。とくに
長波長の橙赤色を示す高効率かつ安定な材料が必要である。本研究では、反応性の高い硫黄を含んだ新しい蛍光
材料を開発した。ランタン、イットリウム、ケイ素といった元素を用いた。発光イオンとしては、青色や黄色材
料として知られているセリウムを用いた。光励起の場合の効率は最高で62%に達する。橙赤色の発光色を制御す
ることができた。また、紫外光から緑色の間の広い波長範囲の光を励起に用いることができる。

研究成果の概要（英文）：New red or orange sulfide phosphors are studied. These phosphors including 
lanthanum, yttrium, and silicon were synthesized by solid state reaction under vacuum or sulfur 
vapor atmosphere. Optical centers are cerium ions, which are known as blue or yellow materials. 
Internal quantum efficiency was as high as 62%. Luminescence wavelength is controlled by the 
concentration of cerium. Optical absorption is realized from ultraviolet to green wavelength region.

研究分野：光物性実験、蛍光体科学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で用いたセリウムは、白色LEDにも使われている高効率の蛍光イオンである。しかし、橙赤色のような長
波長で発光する例はこれまでほとんど知られていなかった。また、通常は酸素や窒素を含んだ化学物質が蛍光体
として用いられており、高温高圧等の特殊な条件が作製には必要である。本研究では、硫黄やその蒸気を用いる
ことで、セリウムによる高効率の長波長発光をえることに成功した。作製条件や用いる材料の最適化により、い
っそうの効率向上や高機能化、すなわち省消費電力への貢献が期待できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
白色 LED（発光ダイオード）の実現に不可欠であったのは青色 LEDであるが、高性能の無
機蛍光体の開発も重要であった。蛍光イオンのセリウム(Ce3+) を母体結晶の YAG (yttrium 
aluminum garnet, Y3Al5O12) にドープした黄色蛍光体が通常用いられている。青色 LEDで黄
色蛍光体を励起し、青と黄色を混ぜて白色光源を実現している。しかし、あおみが強く照明と
しての演色性が低い。赤色蛍光イオンのユーロピウム(Eu3+)やサマリウム(Sm3+)などを用いた
研究が精力的になされているが、波長範囲の狭いそれらのイオンの吸収波長は励起源の青色
LEDの波長と一致しない。仮に一致させても、LED使用中の温度上昇とともに青色 LEDの波
長が変化するために蛍光強度の低下を引き起こす。Eu3+ や Sm3+ の吸収や発光は 4f電子の内
殻遷移であるため、5s25p6 の閉殻で静電的に遮蔽されており、格子振動の影響を受けずに 1nm
程度の狭い波長幅となっている。蛍光体の吸収波長の制御がひとつの必須の課題となっている。 
 4f 電子遷移の狭い吸収波長幅の問題を克服するために、Ce3+ を吸収のために用いることが
試みられている。4f電子を 1個だけもつ Ce3+ の励起状態は、5d準位であるため吸収の波長幅
は広く、振動子強度も大きい。しかし、吸収イオンの Ce3+ から発光イオンの Eu3+ や Sm3+ へ
のエネルギー移動の効率を高めるという困難な課題が追加され、エネルギー移動の機構は解明
されていない。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、母体の光吸収波長を最大限に利用することのできる新規高演色蛍光体材料
を開拓することである。母体で光励起された電子および正孔が、蛍光イオンへ捕獲されてエネ
ルギー移動が良好に生じるための機構を解明する。エネルギー移動の効率が高まるために母体
がもつべき不純物準位の条件を明らかにする 
 
３．研究の方法 
新しい赤色の硫化物蛍光体を作製する。硫黄蒸気下の固相反応法を用いる。焼成温度は
1050℃以下とする。母体の吸収、生じる不純物準位、発光波長、発光の量子効率、各波長にお
ける発光減衰時間、熱蛍光、などを詳細に測定する。吸収波長領域は 350 nm から 450 nm の間
に 20 nm 以上、室温での内部量子効率が 60%以上、発光波長は 630 nm 以上 670 nm 以下のもの
を得るように、母体を探索し、不純物準位を制御する。対象は硫化物に限定するものでなく、
酸化物蛍光体の一部の原子を硫黄で置換したものなども試みる。 
 
４．研究成果 
(1) セリウムイオンにより長波長で発光する硫化物蛍光体 
希土類元素を反応性の高い硫化物材料に導入した新しい蛍光体材料を開発した。La2S3:Ce3+ 
では赤色、Y4(SiS4)3:Ce3+ では橙色の発光を得ることに成功した。光励起の場合の効率は最高で
62％に達する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ La2S3:Ce3+ の発光（右）および    図２ 異なる雰囲気下で作製した 
励起スペクトル（左）。Ce3+ 濃度は     La2S3:Ce3+ の電子線励起発光 

    20 から 0.1mol%。            スペクトル。 
 
図 1 は、作製した La2S3:Ce3+ の発光および発光励起スペクトルである。発光スペクトル測定
の励起光には 325 nm のヘリウムカドミウムレーザーを用いた。励起スペクトルは，キセノン
ランプを分光したものを光源として発光ピーク波長の強度を検出した。図 1より、550 nm から
800 nm の赤色領域に発光が生じていることがわかる。ピーク波長は、Ce3+ 濃度が 0.1mok% か
ら 20mol% に増加するとともに、620 nm から 650 nm まで長波長側にシフトしている。粉末 X
線回折を測定すると回折線が最大 0.3 度高角度側にシフトしていた。Ce3+ の方が La3+ よりもイ



オン半径が 2.5%小さいことにより、正方晶 I41/acd の格子定数が 0.8%小さくなることが原因
である。Ce3+ が隣の硫黄原子から受ける結晶場が増大し、上準位の 5d1 の分裂幅が大きくなり、
下準位の 4f1 とのエネルギー差が小さくなることにより、赤色発光の長波長シフトが生じてい
ると理解できる。 
図 1 の励起スペクトルでは、500 nm から 650 nm の領域に Ce3+ の直接吸収による吸収バン
ドがみられる。加えて、350 nm から 450 nm の領域に La2S3母体による吸収がみられる。特徴
的なのは、Ce3+ 濃度が 10mol% 以下の試料でいずれも、Ce3+ の直接吸収よりも La2S3 母体によ
る間接吸収の方が、Ce3+ が強く発光していることである。母体から Ce3+ に高い効率でエネルギ
ー移動が生じていることがわかる。発光の内部量子収率を、積分球を用いた測定装置（浜松ホ
トニクス、Quantaurus-QY）で測定すると、Ce3+ 濃度が 1mol% のときに最大の 27% であった。
励起光が 400 nm で La2S3 母体を励起したときに得られ、550 nm で Ce3+ を直接励起した場合
には 18% であった。 
硫化物の粉末蛍光体試料は、これまでは酸化をふせ
ぐために真空中で作製せねばならず、発光強度の再現
性などの点で問題があった。二重るつぼ法などいくつ
かの作製法を詳細に試みることにより、１気圧の硫黄
雰囲気で赤色発光する良質の硫化物蛍光体を作製で
きた。電子線元素状態分析装置（日本電子、JXA-8530F）
を用いて元素分析を行うと、1 から 5 micrometer 程
度の粒子にほぼ一様に Ce が分布していた。電子線励
起において生じる発光スペクトルを図 2に示す。加速
電圧は 20 kV、照射電流は 300 nA であった。空気中
および硫黄雰囲気で作製した場合でも、630 nm にピ
ークをもつ赤色発光が生じた．真空封入により作製し
た試料の電子線励起および図1 の光励起の発光と同じ
スペクトルが得られた．可視光ではなくて電子線で励
起した際には、母体を強励起することになる。電子線
励起においても、母体から赤色発光する Ce3+ にエネル
ギーが移動して発光が生じた。 
Y4(SiS4)3:Ce3+ も１気圧硫黄蒸気下で作製することができ、図 3に示すように、電子線励起に
よる橙色発光をえた。振動子強度が大きく吸収波長域の大きな Ce3+ を用いて、橙色や赤色とい
う長波長の発光をえた報告は極めて限られている。発光強度の、電子の加速電圧依存を測定す
ると、作製雰囲気によりべきの依存性が異なった。母体への励起電子線深さが変化することが
原因であると考えられる。作製方法の最適化や蛍光体試料表面の修飾により、硫化物材料のい
っそうの安定化や高効率化、高機能化を試みる。 
 
(2) 複数の陽イオンサイトにはいることにより広波長域で発光するセリウム蛍光体 
広い波長領域で発光する蛍光体(La,Y)6Si4S17:Ce3+ を新しくえた。光材料を用いて演色性を向
上させるためには、複数種類の発光イオンを用いたり、複数サイトに位置する蛍光体母体を用
いたりする必要がある。(La,Y)6Si4S17では Ce3+ は 3 種類の La のサイトに位置し、430nm から
700 nm の範囲に発光を示す。母体結晶は三斜晶系（P-1）という低い対称性であり、発光波長
領域を広げるのに寄与している。 
固相反応法により、Laに対する Ceの量が 0から 0.2 までのものを作製した。Yを 0.1 加える
ことにより、粉末Ｘ線回折にて不純物相を示さない試料をえた。78K での詳細な選択波長励起
発光スペクトルおよびその時間減衰を測定することにより、３種の Ce3+発光を明瞭に分離する
ことができた。典型的な減衰時間は 30 ns であった。ガウス関数による Ce3+ の発光バンドを
用いて、広い波長領域の発光スペクトルを再現した。吸収波長は Ce の位置するサイトにより
300 nm から 500 nm の範囲に広く分布していた。 
(La,Y)6Si4S17 の結晶構造によると、Ce(La)と S との配位数には、7、8、9 の３通りある。
(La,Y)6Si4S17:Ce3+ においても、Ce3+ の発光波長と配位数とを結びつける Van Uitert の経験則
によくしたがっていることが明らかになった。また、これまでに報告していた Gd4(SiS4)3:Ce3+ 
や Y4(SiS4)3:Ce3+ でも同じ経験則が成り立つことがわかり、酸化物やハロゲン化物だけでなく
シリコン硫化物まで含んだ包括的な Ce3+発光波長の経験則であると理解することができる。有
用な蛍光波長をえるための指針を確立することができた。 
 
(3) セリウムによる発光を増大させる試み 
性能の高い蛍光体に用いられる Ce3+ を含んだ材料の発光波長と発光効率を制御して向上さ
せることを試みた。青から近紫外の蛍光体 SrAl2O4:Ce3+,Ga3+ では、2通りの方法で Ga3+ の添加
を試みた。Sr, Al, Ce, Ga を含んだ原料を同時に混合して作製する方法とは異なり、母体SrAl2O4 
を作製した後に Ga3+ を加える方法では、発光が 20 倍増強された。粉末Ｘ線回折とラマン散乱
測定を行うと、格子定数を保ったまま O-Al-O の変角振動の周波数が高波数にシフトしたこと
がわかった。Ga 添加により導入されたひずみが発光増強をもたらしている可能性がある。 
硫化物については、SrY2S4:Ce3+ が新しい赤色蛍光体であることを見いだした。600 nm に発

図 3  Y4(SiS4)3:Ce3+ における 
電子線励起発光スペクトル。 



光ピークをもつ。Ce3+ から赤色発光が生じる例は極めて限られている。Gd3+ を添加することに
より量子効率が 1.9 倍に増大した。20K での詳細な励起波長依存発光スペクトルを測定するこ
とにより、SrY2S4 の 3 種の Sr サイトにある Ce3+ が強度比を変化させながら赤色発光を生じて
いることがわかった。 
 
(4) 蛍光体母体とランタノイドイオンとの間のエネルギー移動 
ランタノイドイオン(Ln3+)を導入したイットリウムチオシリケート(Y4(SiS4)3)蛍光体を作製
し、励起および消光の過程とその温度依存について議論した。Ln3+としては、セリウム、プラ
セオジム、ネオジム、テルビウム、ジスプロシウム、エルビウム、ツリウムを用いた。Y4(SiS4)3
母体のみの試料も作製して比較した。母体の吸収は 300 nm から 400 nm の領域に生じた。Ln3+

イオンの直接吸収は、たとえばテルビウムの場合には 487 nm から 491 nm という狭い波長範囲
であった。Ln3+の発光の内部量子効率は、母体で光吸収させた場合には 11%から 54&であった。
一方 Ln3+イオンを直接光励起した場合には、1.1%から 65%の値であった。振動子強度の大きな
4f-5d 遷移のセリウム以外は、Ln3+イオンを直接に光励起した場合よりも、母体結晶を間接的に
光吸収させた場合の方が 1.5 倍から 10倍大きな値であった。Ln3+イオンを光励起した場合には
非発光性のものも励起されること、そして、母体から発光性の Ln3+イオンへのエネルギー伝達
効率が極めて高いこと、が示唆される結果となった。 
 300K から 500K の範囲で時間分解発光スペクトルを測定した。テルビウムの場合には、母体
で光励起されてテルビウムにエネルギーが移る前に、母体内で不純物準位にエネルギーが移り
熱に返還された。そのためにテルビウムではとくに高温にて十分な発光強度が得られないこと
がわかった。一方プラセオジムの場合には、母体内で熱に返還される前にプラセオジムが励起
され、以降は 1 microsecond の時定数で発光が減衰した。母体内の不純物イオンと Ln3+のエネ
ルギー準位の位置関係により、励起緩和過程が異なることを示した。 
Ln3+を導入した Y4(SiS4)3蛍光体および Ln3+を含まない Y4(SiS4)3母体において、詳細な光学測
定を行った。バンドギャップを超えるエネルギー（325nm）あるいはバンドギャップ未満のエネ
ルギー(442nm)の光を用いて励起した場合のスペクトルを測定した。結果を比較することにより、
母体の不純物準位に関して詳細に検討した。450 nm から 800 nm の波長領域に幅広の発光スペ
クトルとして生じた。 
 これまでは室温における測定が主であったが、550K まで温度範囲を広げることができており、
温度消光の起源に関する情報を得た。母体のバンドギャップよりもエネルギーの大きな短波長
で光励起したときには、温度を上げることにより発光強度が室温の強度の 1%にまで小さくなる
場合があった。一方バンドギャップより小さな長波長を用いて Ln3+イオンを直接励起した場合
には、強度低下が 30%に抑えられる場合があった。また、時間分解発光スペクトルにおいて、
母体からの幅広のスペクトルと、Ln3+からの波長範囲の狭いスペクトルを分離して議論できた。
母体の発光は 20 ns で減衰するのに対して、プラセオジムの発光は 590 ns という長い減衰時間
を示した。一方テルビウムの場合には 34 ns と、母体と同程度の値であった。その他の実験結
果も含めて考察することにより、プラセオジムやエルビウムでは、母体の不純物準位に影響さ
れずに比較的高温まで母体励起で発光強度が保たれることがわかった。一方テルビウムやジス
プロシウムでは、母体に影響されて Ln3+発光が高温で弱くなってしまうという結果になった。
母体の不純物準位が Ln3+からの発光におよぼす影響について、試料作製と詳細な光学測定によ
り明らかにできた。 
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奥野剛史、菅野敦史 
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