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研究成果の概要（和文）： 
白色固体光源用希土類含有透光性セラミックス蛍光体材料の創製とその光物性評価システム
の確立を行った。立方晶系で、優れた発光特性を持つ Ce:YAGに着眼し、透光性セラミックス
を共沈法によるナノ粉体を用いた焼結法により作製した。また発光波長を変化させるために、
Yサイトを光学的に不活性である Gd3+で置換し、配位環境の制御を試みた。作製した試料は高
い透過性を示し、厚さ 1mmの試料の 800 nmにおける透過率は最高で約 80 %を示した。Ce:YAG
試料は、465 nm励起において 530 nm付近をピークに持つ Ce3+の 5d→4f遷移によるブロードな
黄色発光が見られた。Gd3+イオンで Yサイトを置換した試料は、Gd3+の濃度の増加に伴って発
光波長が 530 nmから 560 nmまで変化することを確認した。また、その発光色の色度座標を青
色 LEDを励起光源として測定すると、厚さの増加に伴って、励起光の強度が減少し Ce3+の発光
が増加することがわかった。その色度座標は厚さ 0.5～0.7 mmの範囲で、色度図で白色領域(x, 
y)=(0.33, 0.33)に近い座標を示し、青色光との組み合わせにより白色光を実現できることがわか
った。加えて、その発光色は Gd3+の濃度の増加に伴って、発光色が白昼色から温かみのある電
球色に変化することを確認した。また、LEDと組み合わせ、デバイス化した場合の発光の全光
束、量子収率等を調べるために波長可変光源及び積分球を用いた評価システムを確立した。 
 
研究成果の概要（英文）： We have carried out fabrication of rare-earth doped transparent ceramics for 
white light sources and constructed evaluation system of optical properties.  Transparent ceramics with 
compositions of (Y0.99-xGdxCe0.01)3Al5O12 were prepared from nanopowders prepared by co-precipitation 
methods.  Sintered ceramics with 1mm-thickness showed good transparency of 80% at 800nm and 
showed yellow photoluminescence by blue LED excitation (465nm).  The peak wavelength of PLE 
shifted from 530nm to 560nm with increasing Gd content. 
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      ガラス、セリウム 
 
１．研究開始当初の背景 
 1993 年の InGaN 系青色発光ダイオード
（LED）の発明は、光エレクトロニクスの諸
分野に大きなインパクトを与えた。中でも、
この青色 LED と黄色蛍光体を組み合わせた
白色 LED開発への展開は、照明技術分野にお
いても計り知れない技術革新を起こしつつ
ある。これはすでにインジケータや、液晶や
携帯のバックライトとして実用化されてお
り、一般照明への応用も期待されている。こ
の白色 LED は低消費電力動作（白熱電球の
1/10倍、蛍光灯の 1/2倍）、長寿命、赤外線や
紫外線を含まないこと、水銀を使わない親環
境性などの特徴を有している。現在、世界の
電力消費量の約 20 %程度を照明機器が占め
ており、上に述べたような特徴を持つ白色
LED が一般照明に応用された場合の省エネ
ルギー効果は莫大であると考えられる。現在、
最も使用されている白色 LEDは、「青色 LED
＋Ce：Y3Al5O12（YAG）蛍光体＋それらを封
止する有機樹脂」から構成されており、青色
LED の光とその光により励起された YAG 中
の Ce3+の 5d-4f 遷移によるブロードな黄色発
光との加法混色により擬似白色光を作り出
している。一般照明用の高出力・長時間動作
可能な白色 LEDの開発にあたり、大きな課題
となっているのは封止樹脂の劣化である。こ
の劣化により、透過率・発光強度の低下など
が引き起こされてしまう。一般照明用白色
LEDの実現のためにも、上記の問題を解決す
る材料の探索及び開発が望まれている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では上記の問題を解決するために、
固体レーザー用材料やシンチレーション検
出器（電離放射線測定器）用材料として研究
されている、希土類含有透光性セラミックス
に注目した。この材料は、微小な単結晶の集
合から構成されており、結晶粒界が小さく優
れた光透過性を持つため、透過・散乱損失が
非常に少ない。加えて、ガラスよりも構造の
均一性が高いため優れた発光特性を持つ、粒
界部分が少ないため結晶密度が高いなどの
特徴を有する。近年では固体レーザー用材料
（Nd:YAG）において、単結晶よりも優れた
発光特性を持つことが確認された。また、こ
の材料を励起用 LED の上に設置することで
白色光が得られるが、このようなプレート状
の蛍光体材料を励起用 LED の上に設置する
構成方法は、現在の樹脂で封止する方法より
も高い蛍光体励起効率を得られることが知
られており、この材料及び方法を用いること

で効率の高い白色 LED が実現できると考え
られる。 
 
３．研究の方法 
透光性セラミックスでは、内部での散乱を
減らすために光学等方体である立方晶系の
結晶を用いる必要がある。そこで本研究では
立方晶系結晶であり、高い耐熱特性を持つ、
YAGを母体組成に選んだ。また、高い演色性
を得るために 5d-4f 遷移によってブロードな
発光を示す希土類イオンのCe3+を光学活性イ
オンとして用いた。また発光波長を変化させ
るために、希土類イオンの中で可視域におい
て光学的に不活性である Gd3+を添加し、配位
環境の制御を試みた。 
 
（１）材料粉末の作製 
材料粉末を共沈法（Normal-strike法）によ
り作製した。共沈法は液相法の一種で、易溶
性塩の溶液を混合し、反応させて難溶性塩と
して沈殿させ微粉末を得る方法である。試薬
は Y(NO3)3・6H2O、Al(NO3)3・9H2O、Gd(NO3)3・
5H2O、Ce(NO3)3・6H2O（Yに対して 0.1 mol%
添加）を用いた。化学量論比に従うように、
水溶液を調整し、そこに炭酸水素アンモニウ
ム（NH4HCO3）水溶液を滴下することで沈殿
物を生じさせた。その後、沈殿物を乾燥させ、
前駆体に残留する有機物を除去するために、
800 ˚Cで 100時間熱処理を行った。その後、
1200 ˚C（大気）で 1時間半熱処理を行った。 
作製した材料粉末の粒形を均一にするため
に分散処理工程を行った後、試料をスラリー
にし、型に流し込み、乾燥させた。その後、
試料を添加物や分散剤を除去するために 800 
˚Cで 100時間熱処理し、 1600 ˚C～1780 ˚C（真
空および大気）で 20時間焼成し、室温まで
自然冷却した。その後、得られた焼結体をカ
ット・研磨し、焼結体の厚さを調整した。 
 
（２）各種特性の評価 
レーザー顕微鏡を用いて焼結体の粒径を
観察した。また、焼結体の結晶構造を XRD
により解析した。透過率および吸収率を分光
光度計、励起・発光スペクトルを蛍光光度計
を用いて測定した。さらに、 465 nm LED（日
亜化学：NFSB036B）励起時のフォトン分布
スペクトル、光源効率および色度座標、波長
可変光源励起時の量子収率を積分球により
測定した。  
 
４．研究成果 
（１）研究の主な成果 



 

 

① 透光性 Ce:YAG セラミックスの光物性評
価 

 
図１に作製した試料の表面のレーザー顕
微鏡写真及びその外観を示す。図１から、粒
径サイズは数～十数 µmであることがわかっ
た。所々に見られる黒い点は気泡と考えられ

る。  
図２に異なる焼結温度の試料における透
過率を示す。330 nm、460 nmに存在する吸収
は、Ce3+の 4f-5d遷移によるものである。1780 
˚Cの試料では透過率が3つの試料の中で最も
高く、300 ～ 800 nmの間で 70 %前後の値を
とった。1600 ˚C及び 1700 ˚Cで焼結した試料
では、透過率が 800 nmでおよそ 30 %で、短
波長になるにつれてその値は減少した。この
強度の減衰はレイリー散乱によるものだと
考えられる。  

 
図３に Ce:YAGの励起・発光スペクトルを
示す。530 nm における励起スペクトルから
330 nm及び 460 nmで、強い発光を示すこと
がわかった。また発光スペクトルでは、530 
nm付近をピークに持つCe3+の 5d-4f遷移によ
るブロードな発光が見られた。青色光励起に
よって黄色の発光を示すことから、本試料は
青色と黄色の加法混色によって白色光を実
現する白色 LED 用蛍光体としての十分条件
を満たしている材料であるといえる。 
図４及び図５に 465 nm LED励起における
フォトン分布スペクトル及び色度座標を示
す。このスペクトルは、試料が LEDチップの
上に設置された状態で測定された。図４から

試料の厚みが増加するにつれてCe3+の黄色発
光が強くなっていることがわかった。図５か
ら、青色 LEDと試料との組み合わせの発光色
は、厚さ 0.60 ～ 0.75 mmの範囲で、白色点
(0.33, 033)に近い座標(0.30 ～0.35, 0.30 ～
0.35)を示し、作製した試料において、青色光
との組み合わせにより白色光を実現できる
ことがわかった。  

 
図６に試料の 465 nm LED励起（電流 : 20 mA，
消費電力 : 52.2 mW）における光源効率の厚
さ依存性を示す。試料の厚さが厚くなるに従
って、光源効率は増加し、厚さ 0.63 mmで蛍
光灯の光源効率 80 lm/Wと同程度の 75 lm/W
を記録した。 
 

図１ 本焼結後の試料の微細構造 

15 µm

図３ Ce:YAGの発光スペクト

図４ 465 nm LED励起におけるフォト
ン分布スペクトル 

図２ 異なる焼結温度の試料における透過率 

図５ 厚みの異なる試料の色度座標 



 

 

厚さが薄い場合には青色の透過光が強く、
視感度曲線は青色部分で低いため、光源効率
は厚い試料と比較すると相対的に小さい値
になったと考えられる。 
 図７に、400 ～ 470 nm 励起時の 1780 ˚C
で焼結した試料の量子収率を示す。量子収率
は、全ての試料で 80 %程度の値で波長に対し
て大きな変化は無かった。このことから、室
温における 460 nm 付近の励起準位から、基
底準位への発光過程において、その発光確率、
無輻射遷移確率及び励起状態吸収がこの励
起波長範囲の励起光に依存しないというこ
とがわかった。また、この励起波長範囲の任
意の青色 LEDに対して、高い量子収率を実現
することがわかった。 

② Gd3+添加による発光特性の変化 
組成 Ce:(Y1-xGdx)3Al5O12 (x=0, 0.25, 0.50, 0.75) 
図８に励起・発光スペクトルの測定結果を示
す。460 nm付近の励起バンドにおいて、xの
値が小さい試料の方が長波長側にバンドが

広がっていた。また、発光ピーク波長は xの
増加に伴って長波長側へシフトし、530 nm 
(x=0)、550 nm (x=0.25) 、570 nm (x=0.50)、590 
nm (x=0.75)となった。これは、Gd3+の添加量
の増加に伴い、Ce3+の配位子場が強くなった
ためだと考えられる。このことから Gd3+を添
加することによって発光波長を 530 ～ 590 
nmの間で制御できることがわかった。 

 図９に量子収率および試料の吸収率の励
起光依存性を示す。量子収率は、それぞれ 77.2 
～ 85.0 % (x=0)、71.6 ～ 97.6 % (x=0.25)、75.1 
～ 89.8 % (x=0.50)、67.7 ～ 92.5 % (x=0.75)
であった。各試料とも、短波長側では低い量
子収率であったが、440 nmからほぼ一定もし
くは若干波長依存性を持っていた。各組成の
量子収率の最高値は、 x=0 (85.0 %)、x=0.50 
(89.8 %)、x=0.75 (92.5 %)、 x=0.25 (97.6 %)
の順で大きかった。このことから、量子収率
は xの値に大きく影響されていないと考えら
れる。また、励起光の吸収率は 460 nm で最
大（約 80％）となり、透過率の吸収ピーク波
長とほぼ一致していた。また、 490 nmにお
いて吸収率は xの増加とともに増加していた。
これは、励起バンドが Gd3+の添加量によって
変化していることを示している。 
図 10に 465 nm青色 LED励起時の厚みの
異なる試料の色度座標を示す。厚みの異なる
試料の色度座標(x, y)は、x=0において(0.29～
0.33，0.37～0.45)、x=0.25において(0.37～0.44，
0.43～0.53)、 x=0.50 において(0.36 ～0.46，
0.37～0.50)、x=0.75において(0.40 ～0.48，0.41 
～0.48)の範囲で大きく変化した。厚みの異な
る同組成の試料の色度座標を結ぶ直線から、
Gd3+を添加しない試料よりもGd3+を添加した
試料の方が理論白色点（0.33，0.33）付近を
実現しやすいと考えられる。x=0.75の試料で
は、黒体輻射軌跡の 3000～4000 K に色度座
標があるため、温かみのある白色光を実現で
きると考えられる。 
（２）得られた成果の国内外における位置づ

けとインパクト 
省エネルギー化を提唱する昨今において、

図８ 各組成 Ce:(Y1-xGdx)3Al5O12
 (x=0, 0.25, 0.50, 0.75)の励起・発光スペ
クトル

図９ 各組成 Ce:(Y1-xGdx)3Al5O12  
(x=0, 0.25, 0.50, 0.75)の量子収率と吸収率
の波長依存性 

図６ 作製した試料の光源効率の
厚み依存性 

図７ 400 – 470 nm励起時の 1780 ˚Cで焼結
した試料の量子収率 



 

 

低消費電力で駆動する LED を用いた一般照
明用白色 LEDの開発は必須である。その実現
のために、高効率の蛍光体材料及び封止樹脂
の研究・開発が盛んに行われているが、本研
究のような、高い耐熱特性を持つ透光性セラ
ミックスを用いた白色 LED 用蛍光体材料開
発の報告例は無い。開発した材料は耐熱特性
の改善及び発光波長変換という 2つの機能を
担うことができ、製造プロセスの点において
も非常に優れている材料であるといえる。本
研究の有機材料を用いない「白色 LEDの完全
無機化」は、白色 LEDの材料設計に大きな発
展をもたらすことになるだろう。 
（３）今後の展望 
デバイス化した場合に備え、以下の要素に
ついて調査する必要がある。 
① 蛍光体の発光の温度特性 

LED チップの発熱によって蛍光体材料は
高温状態（200 度以下）になるため、発光特
性の温度依存性が重要となってくる。これを
解明するために、発光ピーク波長及び発光量
の温度依存性を綿密に調べる必要がある。 
② 励起用 LED と組み合わせた場合の配光
分布特性の評価 
 試料の形状が放射光の色分布にどのよう
な影響を与えるかを検討するために、配光分
布特性を光線追跡シミュレーション及び配
光分布測定装置を用いて解析する。 
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