
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２３０１

基盤研究(B)

2013～2011

レアアース・フリー赤色、緑色蛍光体の開発と応用

Development and application of rare-earth free red and green phosphors

１０２０２６３１研究者番号：

安達　定雄（Adachi, Sadao）

群馬大学・理工学研究院・教授

研究期間：

２３３６０１３３

平成 年 月 日現在２６   ６ １７

円     7,000,000 、（間接経費） 円     2,100,000

研究成果の概要（和文）：本研究によって得られた成果をまとめると、(1) 種々のI2-IV-F6:Mn4+赤色蛍光体, (2) 種
々のII-IV-F6:Mn4+赤色蛍光体, (3) Na2SiF6:Mn2+黄色蛍光体、(4) CaCO3蛍光体、アルカリハライド蛍光体、(5) SnO2
蛍光体、(6)Ga2O3蛍光体の作製及び特性評価を系統的に行った。また、将来のナノ構造蛍光体の開発を目指して、化合
物半導体微結晶や多孔質Siの発光特性を調べた。さらに、金属微粒子を用いたガルバニックセル無電界エッチングによ
るSiナノワイヤーの作製にも成功した。

研究成果の概要（英文）：The results obtained in this study were:
(1)Various I2-IV-F6:Mn4+ red phosphors, (2) various II-IV-F6:Mn4+ red phosphors, (3) Na2SiF6:Mn2+ yellow p
hosphor, (4) CaCO3 phosphors, (5) SnO2 phosphors, and (6) Ga2O3 phosphors were synthesized and systematica
lly evaluated using various experimental techniques. For the development of future nanostructured phosphor
 materials, the luminescent properties of some compound semiconductors and porous Si materials were also i
nvestigated. Moreover, Si nanowire structure was realized using a metal-particle/galvanic-cell system.   
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１．研究開始当初の背景 
一般的な蛍光体は、透明な母体結晶に発光
中心と呼ばれる賦活剤を微量不純物として
添加して作られる。例えば、現行の白色
LED(発光ダイオード)で用いられている
Y3Al5O12:Ce

3+  蛍光体は,YAG と呼ばれる
Y3Al5O12 結晶にCe 3+イオンが添加されてい
る。ここでの Y や Ce は、「レアアース(希土
類)」と呼ばれる希少元素である。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％を生産して
おり、これが今日でも日本との間での産業や
経済、政治的摩擦の原因になっていることは、
よく知られている。 
白色 LED 光源は、GaN 系 LED からの青色
発光と YAG 蛍光体の黄色発光で白色発光を
得ている。すなわち、現行の白色 LED は、緑
色や赤色成分が欠如した不自然な白色であ
る。そのため、自然な発色が要求される商品
照明や食卓などの屋内照明には不適であり、
自然光に近い白色 LED が待たれている。これ
の実現のためには、赤色、緑色蛍光体が不可
欠である。なお、白色 LED の国内市場は、2015 
年には 1 兆円規模と予測されている（LED 照
明推進協議会ロードマップ）。 
白色 LED に使われている YAG は超高温・
高圧下で合成される。先行メーカーの特許問
題を避けるため、他社では、例えば
Tb3Al5O12:Ce

3+蛍光体が試みられている。しか
し、ここでの Tb もレアアースである。また、
LED の赤や緑色成分を補うため、-サイアロ
ン:Eu2+、サイアロン:Eu3+と呼ばれる赤色、緑
色の窒化珪素蛍光体が提案されている。Eu 
もやはりレアアースであり、これら蛍光体は
約 2000℃、約 10 気圧の極限条件下で合成さ
れる。 
上記例のごとく、現在実用化されている蛍
光体は(i)レアアースが構成元素、(ii)超高
温、超高圧下での合成が必須であり、原料の
安定供給と低価格化が問題になっている。 
 
２．研究の目的 
（1）レアアース・フリー赤色、緑色蛍光体
の開発 
－希少金属代替材料の開発で日本の産
業界への貢献－ 

（2）純化学的方法による蛍光体の作製 
－電気炉に代わる、簡便かつ低コストの
蛍光体作製技術の確立－ 

（3）蛍光体の白色ＬＥＤ光源への応用 
－高効率の白色 LED 照明への応用で低
炭素社会の実現－ 

 
３．研究の方法 
① フッ化物系Mn4+赤色蛍光体の作製 
I2-IV-F6:Mn

4+蛍光体の反応式は 

12HF+4I-MnO4+IV→I2-IV-F6+I2-MnF6+ 
3MnO2+6H2O+2O2 

で与えられる。ここでI2-IV-F6+I2-MnF6はMn
4+

蛍光体(I2-IV-F6 のIV
4+サイトにMn4+が置換)

である。この式のIをKやNaなどに、IVをSiや
Geなどに代えることで、種々の蛍光体の合成
が原理的に可能となる。 
 同じような考え方で、先ずH2-IV-F6を合成し、
これから以下の反応式 
H2-IV-F6+II-Cl2→II-IV-F6+2HCl+2H2O 
が合成される。例えば、具体的にIVをSi、II
をBaとすると 
H2SiF6+BaCl22H2O→BaSiF6+2HCl 

+2H2O 
が合成される。 
本研究では、上記二つの式での原材料の選
択肢を広げ、種々のMn4+ベースの蛍光体を目指
す。また、発光機構の詳細な解明も目指す。 
② Mn2+系黄色蛍光体 
酸化物系蛍光体では、Mn4+イオンは波長～630 
nm近辺の赤色発光しか観測されていない。し
かし、Mn2+イオンは母体結晶の置換位置によっ
て、赤色から緑色まで幅広く発光する。本研
究では、Mn4+蛍光体で得た知見を活かし、レア
アース・フリーの新しい緑色・黄色蛍光体の
作製も目指す。つい最近、申請者等は
HF/K2Cr2O7/Mn 溶液にSi 基板を浸漬させるこ
とで、黄色蛍光体K2SiF6:Mn

2+ (注:Mn4+ではな
くMn2+)の作製に成功した。この黄色蛍光体の
Mn2+の置換サイトとして、K2SiF6 母体結晶中
の(K-K)2+分子サイトを考えている。六フッ化
物中のMn2+イオンによる黄色発光の観測は、こ
れが唯一である。先ず、再現性の検討を兼ね
て、K2SiF6:Mn

2+と類似したNa2SiF6:Mn
2+黄色蛍

光体の合成が可能かどうかを検討し、可能で
あれば発光特性の詳細な解明も試みる。 
③ Sn系蛍光体 
スズ食器などで親しみのあるSn をベース
とした蛍光体の実現を目指して、化学反応の
み、あるいは化学反応と焼成を組合わせた新
しい蛍光体の可能性を探る。具体的には、Sn2+

賦活蛍光体（母体結晶は、例えばアルカリハ
ライド結晶）やSnをマトリクス元素とする蛍
光体（例えばSnO2を母体とする蛍光体）など
である。 
④ Ga2O3蛍光体 
Ga2O3結晶は、SnO2と同様、比較的新しい半
導体結晶である。これらの半導体結晶のバン
ドギャップエネルギーは、フッ化物母体やア
ルカリハライド結晶のそれらよりも著しく小
さいことが特徴である。この特徴を活かした
蛍光体の開発も試みる。 
⑤ アルカリハライド蛍光体 
KCl や NaCl などのアルカリハライド結晶は、
色中心の研究として古くから調べられてい
る材料である。ここでは、非レアアース賦活
金属だけでなく、レアアース金属を賦活イオ
ンとした蛍光体の作製を試みる。勿論、作成



方法は純化学的な方法であり、固化には完全
蒸発法と貧溶媒法を試みる。 
 
４．研究成果 
① フッ化物系Mn4+赤色蛍光体の作製 
本研究室で作製に成功した I2-IV-F6系 Mn

4+

赤色蛍光体（母体結晶）を列挙する。K2SiF6. 
K2SiF6, Na2SiF6, Na2GeF6, K2GeF6, K2MnF6, 
K2SnF6・H2O,    K2TiF6, Cs2TiF6,  Na2TiF6, , 
Cs2SiF6 Cs2GeF6, Na2SnF6, Cs2SnF6, (NH4)2SiF6, 
(NH4)2GeF6, (NH4)2SnF6,  (NH4)2TiF6, K2ZrF6, 
Na2ZrF6である。また、KNa2SiF6:Mn4+赤色蛍光
体の作製にも成功し、諸特性を測定した。さ
らに、II-IV-F6系 Mn

4+赤色蛍光体（母体結晶）
として、BaSiF6, BaTiF6及び ZnSiF6・6H2O の
純化学的手法による合成にも成功し、諸特性
を報告した。 
② Mn2+系黄色蛍光体 
K2SiF6:Mn

2+黄色蛍光体に続いて、黄緑色発
光の Na2SiF6:Mn

2+蛍光体の作製に成功した。や
はり、Cr イオン（K2Cr2O7ソース）が触媒的な
働きをすることで、Mn2+イオンが K－Kあるい
は Na－Na サイトに置換しているものと推定
される。なお、ZnSiF6・6H2O:Mn

4+赤色蛍光体
は可視光照射による発光強度の劣化を示す
というユニークな性質を示すが、K2SiF6:Mn

2+

黄色蛍光体も類似の光照射劣化現象を示し、
現在、詳細を検討中である（現在のところ、
光照射による Mnイオンの rechargening 現象
の可能性が大きいと判断している）。 
③ Sn系蛍光体 
Sn 金属の HNO3 水溶液によるエッチングで
SnO2が簡単に作製可能であることを見出し、
この母体結晶の焼成効果や光物性を詳細に
検討した。そして、SnO2に Mn イオンや Eu3+

イオンをドープした近赤外やオレンジ発光
蛍光体の合成にも成功した。この母体材料は
バンドギャップが約 3.6 eV と非常に小さい
ため、禁制遷移であるはずの Eu3+内核遷移が
共賦活イオンとエネルギー輸送することな
くして、強く発光することが分かった。 
④  Ga2O3蛍光体 
有機金属堆積法により、Cr3+や Eu3+、Tb3+イ
オン賦活 Ga2O3蛍光体を作製し、諸特性を調
べた。 
⑤  アルカリハライド蛍光体 
NaClや KCl結晶にSn2+やCe3+, Tb3+イオン
を賦活した蛍光体を作製した。完全蒸発
法はドーズ制御が容易であるのに対し、
貧溶媒法では高品質化が用意であること
が分かった。 
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