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研究成果の概要（和文）：Tb3Ga5O12:Eu3+やK2MnF6などの自己賦活型蛍光体の構造的、光学的な性質を調べた。これら
の蛍光体のユニークな性質を明らかにするため、通常のNaCl:Ce3+, Eu3+や Ga2O3:Ce3+, Eu3+などの共賦活蛍光体も作
製し、比較研究を行った。そして、Tb3Ga5O12:Eu3+ではホスト原子イオンであるTb3からEu3+への共鳴エネルギー移送
による、Eu3+イオンの赤色発光の増大などを観測した。また、I-IV-F6:Mn4+系の水和物及び非水和物フッ化物蛍光体や
CaTiO3:Eu3+, SnO2:Mn2+, SnO2:Eu3+,などの酸化物蛍光体の諸性質も明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have studied structural and optical properties of self-element activated 
phosphors, such as Tb3Ga5O12:Eu3+ and K2MnF6. To make clear their unique phosphor properties, a 
comparative study has been performed with the conventional codoped phosphors, such as NaCl:Ce3+, Eu3+ and 
Ga2O3:Ce3+, Eu3+. An efficient energy transfer has been observed in Tb3Ga5O12:Eu3+ from the host Tb3+ 
ions to Eu3+, resulting in an enhanced Eu3+ red emission. Systematic studies of phosphor properties have 
also been carried out on I-IV-F6:Mn4+ hydrate and unhydrate phosphors, CaTiO3:Eu3+, SnO2:Mn2+, SnO2:Eu3+, 
and porous Si nanocrystals.

研究分野： 電子電気材料工学

キーワード： 蛍光体　白色LED　電子・電気材料　光物性　フォトルミネッセンス　励起スペクトル
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１．研究開始当初の背景 
現在市販されている白色 LED 用の蛍光体

の代表例は、YAG と省略される Y3Al5O12 結
晶に Ce 3+イオンが添加されたものである。こ
こで Y、Ce は、「レアアース」と呼ばれる希
土類元素である。今日、レアアースはハイテ
ク製品に不可欠である。しかし、中国が全レ
アアースの 97％を産出しており、これが日本
との産業・政治摩擦の原因になっている。こ
のような市販白色 LED は、YAG からの黄色
発光が LED の青色発光と合わさって、青黄色
（擬似白色）発光し、日本の某企業の独占特
許であり、各国がこれに代わる純白色（赤緑
青）LED の開発にしのぎを削っている。普通
の蛍光体合成の方法は、石英管に封入した原
材料を電気炉内で昇温＆冷却することであ
る。石英管の溶け始める温度は約 1200℃、
YAG 結晶の融点は約 2000℃である。従って、
YAG 蛍光体合成のためには、特殊な高温電気
炉とルツボが必要であり、高温高圧の防火防
爆対策も必要となる。これは省エネルギー志
向に反する。従って、希土類元素に大きく依
存しなくて、簡便に作製可能な高効率の可視
蛍光体の開発が、強く望まれる所以である。 
 
２．研究の目的 

本研究では、上記１.の研究開始当初の背景
に鑑み、以下の三大目的を掲げた。 
(1) 自己元素共賦活型蛍光体の開発 
－自己元素賦活という新しい原理によって
発光する蛍光体の開発 

(2) 純化学的方法による蛍光体の合成 
－高温電気炉＆白金ルツボに代わる、低コ
スト・省エネルギーの蛍光体合成技術の確
立 

(3) レアアース・フリー蛍光体の開発 
－希土類代替元素使用による蛍光体の開発
によって日本の産業界への貢献 

 
３．研究の方法 
 研究の方法は、蛍光体の母体結晶によって
大きく異なるため、これらを分けて簡単に説
明する。 
(1) 構造的、光学的評価 
 これらの評価手段は、全ての蛍光体に共通
して適用する。具体的には、X 線回折(XRD)、
電子線プローブ微少解析(EPMA)、フォトルミ
ネッセンス(PL)、フォトルミネッセンス励起
(PLE)、発光減衰特性、拡散反射測定である。 
(2) フッ化物系 Mn4+蛍光体の作製 
 II-IV-F6:Mn

4+非和物および水和物蛍光体 
（ BaGeF6:Mn

4+, BaTiF6:Mn
4+, BaSiF6:Mn

4+, 
ZnGeF6・6H2O:Mn

4+, ZnSiF6・6H2O:Mn
4+）の作製

は、先ず H2-IV-F6化合物を作製し、これに金
属(II 族)フッ化物と過マンガン酸塩を含む
フッ酸溶液と置換反応させることで、 
II-IV-F6:Mn

4+赤色蛍光体を作製する。また、 
(3) フッ化物系蛍光体の異常劣化特性 
 II-IV-F6:Mn

4+ 赤 色 水 和 物 蛍 光 体 や
I2-IV-F6:Mn

2+黄色蛍光体の光照射、周囲環境

安定性が不安のため、XRD や PL 測定により検
討する。また、K2SiF6:Mn

4+赤色蛍光体につい
ては、高出力パルスレーザ照射効果も検討す
る。 
(4) アルカリハライド蛍光体 
NaClやKClを母体とする蛍光体を水溶液か

ら作製する。これまでの研究で、貧溶媒法に
よる作製方法は、ハビットが明確な結晶が可
能である。しかし、水溶液の強制蒸発による
作製と発光特性に差がなく、しかも後者の場
合の添加不純物量が正確に決定できるため、
この方法を採用する。添加イオンは、Sn2+、
Ce3+や Tb3+であり、これらイオンの共賦活効果
も探る。 
(5) SnO2、CaCO3酸化物蛍光体 
 SnO2蛍光体は、先ず純化学的手法で母体結
晶を作製し、これを焼成する。従って、焼成
過程と蛍光体の諸特性の関係を調べること
が研究の主眼となる。CaCO3 については、
(NH4)2CO3 を出発材料に純化学的手法のみで
作製する。賦活剤は、Mn2+や Ce3+、Eu3+、Tb3+

である。 
(6) Ga2O3, Tb ガーネット蛍光体 
  湿布型有機金属堆積材料の Ga2O3 を出発材
料とし、単斜晶 Ga2O3蛍光体や Tb ガーネット
を作製し、物性を評価する。ドーパントイオ
ンは前者の Ga2O3では Eu3+や Tb3+イオン、後者
の Tb ガーネットでは Eu3+イオンである。なお、
Tb ガーネットは、Ga2O3湿布材料に TbCl3を添
加し、焼成過程で Tb3Ga5O12の Tb ガーネット
を作製する。 
 
４．研究成果 
 以下で研究成果の主なものを簡単に紹介
させて頂きますが、詳細については雑誌論文
や学会発表資料を参照願います。 
(1) フッ化物系 Mn4+蛍光体の作製 
 図 1 は、純化学的手法で作製した
BaGeF6:Mn

4+赤色蛍光体のPLとPLEスペクトル
である。図中の PLE の縦棒は、Poisson 分布
で解析した結果である。Ba-IV-F6:Mn

4+蛍光体
は、IV 族の Ge に限らず Ti なども、我々が以
前報告した K2-IV-F6:Mn

4+蛍光体と同様の素性
のよい赤色蛍光体であり、演色性の改善に優
れた性能を発揮するものと思われる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     
 図 1. BaGeF6:Mn

4+赤色蛍光体の PL, PLE 
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(2) フッ化物系蛍光体の異常劣化特性 
 図 2 は、K2SiF6:Mn

2+黄色蛍光体で観測され
た発光強度の光照射劣化特性である。
K2SiF6:Mn

4+赤色蛍光体ではこのような劣化は
起こらないが、黄色蛍光体では特に He-Cd レ
ーザ照射で発光強度の顕著な減少が観測さ
れた。劣化の原因として、光照射酸化や不均
化反応(2Mn2+Mn++Mn3+)などを考えている。
ちなみに、この劣化は不可逆的である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. K2SiF6:Mn

2+黄色蛍光体の光照射劣化 
 
(3) アルカリハライド蛍光体 
NaCl 母体に Ce3+と Tb3+イオンを Na に対して
各々、M と N のモル比でドープした蛍光体の
発光特性を、図３に示す。Tb3+イオンは禁制
遷移のため、Ce3+をドープしない場合、その
発光強度は極めて弱い。しかし、Ce3+イオン
を共賦活することにより、発光強度が増大し、
M=0.1、N=0.01 で最大となる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3. NaCl:Ce3+, Tb3+蛍光体の PL 特性 

図 3 の PL 強度増大の理由として、許容遷
移で励起された Ce3+イオンの電子が Tb3+イオ
ンにエネルギー移送し、効率よく発光したた
めである。なお、Mが大きくなると、Tb3+発光
強度が減少し、Ce3+発光ピークが観測されは
じめる。 
(4) Ga2O3, Tb ガーネット蛍光体 
図 4 は、Ga2O3 蛍光体の(a)未賦活、(b) Tb3+

単独賦活、(c) Eu3+単独賦活、(d) Eu3+と Tb3+

の共賦活試料でのPLスペクトル比較である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4. Ga2O3蛍光体の(a)未賦活、(b) Tb3+

単独賦活、(c) Eu3+単独賦活、(d) Eu3+

と Tb3+の共賦活試料（PL スペクトル比
較） 

 
(a)の試料では、汚染混入した Cr3+イオンに起
因した赤色発光線(R1, R2)と750 nm にピー
クを有する幅広い発光が観測される。一方、
(b)や(c)の Tb3+あるいは Eu3+単独賦活試料で
は、各々、これらのイオン特有の内郭遷移に
よる発光線が観測されている。特に、(c)の
Ga2O3 からの発光は、非対称中心に位置した
Eu3+イオン特有のブロードな発光として観測
されている。しかし、(d)の共賦活蛍光体で
は、Eu3+発光が非常に先鋭になり、もはや Ga2O3

からの発光とは考えられず、Tb ガーネットが
形成されたためと結論される。 
 図 4の PLスペクトルから Tbガーネットが
形成されたものと推察されるため、我々は
TbCl3 原材料の添加割合を増やし、積極的に
Tb ガーネットを作製した。そして、このガー
ネットに Eu3+イオンを賦活した。 
 図 5 は、そのようにして作製した Eu3+賦活
TbガーネットのPLおよびPLEスペクトルと、
これに対応したエネルギー図である。PLE は
708 nm の Eu3+発光線をモニターとして測定
した。図５の測定＆解析結果から、Eu 賦活
Tb ガーネットでは、Tb3+Eu3+のエネルギー移
送が起こり、強い Eu3+

 発光、特に 7F4準位と 
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図 5. Eu3+賦活 Tb ガーネットの PL、PLE
スペクトルエネルギー図 

 
関係した遷移からの強い発光が観測された。
このガーネットの融点は1725C であり、
今回、1200C の低い焼成温度でのガ
ーネットの作製が可能であることが
分かった。今後、このような低温ガー
ネットの作製手法を活用し、様々な賦
活元素をドープした蛍光体の可能性
を探っていく。 
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