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研究成果の概要（和文）：近年、白色LEDが固体照明デバイスとして、白熱電球はもちろん蛍光管を近年急速に
置き換えつつある。白色LEDは、青色LEDと主に5d-4f遷移を有する可視蛍光体から構成されているが、近年の高
出力化に伴う発熱により、蛍光体の温度消光が問題になっている。
この温度消光プロセスには、熱イオン化プロセスと熱活性化クロスオーバーの2種類があると考えられるが、多
くの蛍光体においてそのプロセスは明らかになっていない。
本研究において、実際に白色LEDに実用化されている蛍光体をはじめとする様々な組成の5d-4f発光の蛍光体にお
いて、その温度消光プロセスのほとんどが熱イオン化プロセスであることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Recently, white LEDs have started to be use as indoor illumination instead 
of incandescent lamp and fluorescent tube.  The white LED is composed of blue LED and visible 
phosphors.  Due to the heat generation of high power white LEDs, the thermal quenching of phosphors 
are becoming a problem.  Although there are two possible quenching processes, thermal ionization and
 thermally activated cross-over, the mechanism is not clear in almost all phosphors.
In this study, we investigated the quenching mechanism of some phosphors and concluded that almost 
all phosphors with 5d-4f transition is thermally quenched by thermal ionization process.

研究分野：無機化学
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  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、白色LEDの高出力化が進み、発熱量が増えたため、可視蛍光体の強度が温度により低下する温度消光が問
題である。本研究では、その温度消光プロセスを明らかにできたため、その温度消光プロセスを低減できる材料
設計指針を得ることに成功した。これにより、より高出力のLED励起に耐え得る蛍光体が今後開発できる可能性
が高くなった。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

近年、その長期安定性、省エネルギー、
高い発光量子効率などの特長から、白色
LED は固体照明デバイスとして、白熱電
球はもちろん蛍光管を近年急速に置き
換えつつある。 

 白色 LED 開発当初から使用されてい
る可視蛍光体として、Ce3+を添加した
Y3Al5O12 （ Yttrium Aluminum Garnet, 

YAG）蛍光体がある。この YAG：Ce 蛍
光体は、8 配位 12 面体 Y サイトに置換
した Ce3+の 5d-4f 許容遷移を利用してお
り、その励起スペクトルピークが青色
LED の発光波長 460nm に合致し、550nm

付近にピークを持つ非常にブロードな
発光を示すため、白色 LED 用蛍光体と
して広く受け入れられているところである。また、高い発光温度特性を示すため、発熱が避け
られないハイパワー白色 LED 用蛍光体としても広く使われている。しかしながら、300℃以上
の温度においては、YAG:Ce も発光量子効率が低下する(図 1)。一般的に、Ce3+や Eu2+の 5d-4f

遷移の消光原因は、古くは配位座標モデルにおける熱活性化クロスオーバーで説明されてきた
が、1990 年代に Georgia 大学の William Yen らが光伝導度測定により、いくつかの蛍光体におい
ては熱イオン化による消光が存在することも明らかになった。しかしながら、YAG:Ce 蛍光体
を始めとする実用白色 LED 用蛍光体において、クロスオーバーか熱イオン化のどちらの原因に
よって温度消光しているかは、白色 LED 用蛍光体として長く使用されているにも関わらず、解
明されていない場合が多い(図 1)。よって、白色 LED 用蛍光体の温度消光プロセスを解明する
研究は、学術的興味のみならず、蛍光体の量子効率・温度特性の向上のため産業界からも求め
られている。 

 

２．研究の目的 

本研究では、Ce3+、Eu2+やその他発光中心イオンを添加した白色 LED 用蛍光体における発光の
温度消光原因を明らかにし、高効率蛍光体開発のためのマテリアルデザインを提案する。 

熱イオン化プロセスによる消光の解明 

Ce3+ または Eu2+を添加した白色 LED 用実用蛍光体において、高温下での熱イオン化プロセス
の有無を、高温 TLE スペクトル(熱ルミネッセンス励起スペクトル)法によって明らかにする。
さらに、その TL 強度の蓄光温度依存性によって、励起準位から伝導帯までの活性化エネルギ
ーを求め、実際の発光強度の温度依存性から求められる活性化エネルギーとの関係を明らかに
する。 

詳細な配位座標モデルの作成による熱活性化クロスオーバー消光の解明 

熱イオン化の有無に関わらず、熱活性化クロスオーバープロセスの可能性も同時に調査する。
本プロセスを直接実験で測定することは難しいが、詳細な配位座標モデルを作成することで定
性的に議論する。具体的には、低温における発光励起スペクトル測定から、ゼロフォノンライ
ン、発光励起ピークを見積もり、詳細な配位座標モデルを作成し、励起準位と基底準位のポテ
ンシャルカーブの関係から温度消光との関係を調べる。 

 

３．研究の方法 

 5d-4f 可視発光を示す Ce3+、Eu2+やその他発行中心イオンを添加したいくつかの酸化物材料

における消光原因を明らかにするために、基本的な光学特性評価に加え、消光原因を明らかに

する各種測定を行った。 

(1) Ce3+添加 Ln3Al5O12蛍光体（Ln=Gd, Y, Lu） 

Ce3+添加 Ln3Al5O12蛍光体（Ln=Gd, Y, Lu）を固相反応により作成した。作成したサンプルにお

いて、発光（PL）・励起（PLE）スペクトル、光音響（PA）励起スペクトル、残光励起（PersLE）

スペクトルを測定した。 

(2) Eu2+添加 CaAlSiN3蛍光体 

Eu2+添加 CaAlSiN3蛍光体を固相反応により作成した。作成したサンプルにおいて、発光（PL）・

励起（PLE）スペクトルとその温度依存性、発光寿命測定、蓄光温度を変えた熱ルミネッセン

ス(TL)グロー曲線を測定した。 

 

 

 

 

 

 

図 1. 白色 LED 蛍光体の温度消光の原因の可能性 



４．研究成果 

(1)  Ce3+添加 Ln3Al5O12蛍光体（Ln=Gd, Y, Lu）[1] 

図２に PL・PLE スペクトルを示す。ガーネット組成の 8 配位 12 面体のランタニドイオンをイ

オン半径の小さなLuからY, Gdへと変化させると 5d-4f発光波長は長波長にシフトした。なお、

イオン半径の大きな Gd を置換した Ce3+添加ガーネット蛍光体の量子収率は低下し、室温で消

光が生じていることが示唆された。消光が生じると最終的には熱に変換されると考えられる。

そこで、光照射によって生じる熱を測定することができる PA 励起スペクトルを測定した（図

３）。すべてのサンプルにおいて、450nm 付近に Ce3+:4f-5d 遷移に帰属できる励起バンドが観測

され、Ce3+が光を吸収して熱が生じたことが分かる。なお、その熱の発生量は、Gd を置換した

Ce3+添加ガーネット蛍光体で大きな値を示した。これは、低い量子収率の事実と一致する。消

光プロセスを調べるために、室温における熱ルミネッセンスである残光の蓄光波長依存性（残

光励起スペクトル）を調べた（図４）。すべてのサンプルにおいて、340nm 付近に強い励起バ

ンドが観測された。これは、第二励起準位である Ce3+の 5d2準位から伝導帯へ電子が移動し、

電子トラップに捕獲・解放されたため残光が観測されたと考えられる。一方で、室温において、

Ce3+の 5d1準位に対応する 400nm から 550nm の波長範囲においては、Gd を置換したガーネッ

トは、若干強い励起バンドが観測されたが、不明瞭であった。これは、室温では、熱イオン化

消光の確率が低いためだと考えられる。そこで、熱イオン化消光を促進するために、サンプル

温度を 100 度にして、同様の測定を行ったところ、Gd75YAG（(Gd0.75Y0.25）3Al5O12）において、

強い 5d1励起バンドが観測され、熱イオン化によって消光していることが明らかになった。 

    
図 1．PL＆PLE スペクトル  図 2．PA 励起スペクトル  図 3．残光励起スペクトル 

 

(2) Eu2+添加 CaAlSiN3蛍光体[2] 

図 4 に Eu2+添加 CaAlSiN3蛍光体の PL スペクトルの

温度依存性を示す。温度上昇によって、発光強度が

減少しており、温度消光していることが分かる。こ

の温度消光プロセスを明らかにするために、条件を

変えた TL グロー曲線を測定した(図 5)。80K で、UV

光による蓄光後、TL グロー曲線を測定すると 163K

と 392K にピークが観測された。また 300K で UV 蓄

光すると、392K 付近のピークだけが観測された。な

お、300K で 550nm の緑色光によって蓄光すると、

TL グローピークは観測されなかった。これは、室温

付近において、十分エネルギーの高い UV 光で蓄光

すると、Eu2+の 4f 電子が 5d 準位へ励起され伝導帯

を介して電子トラップには捕獲されるが、Eu2＋の最

低 5d 励起準位付近の光（～550nm）で励起すると、

5d 準位から伝導帯までのエネルギー差が大きく電

子が伝導帯へ移動しないため電子トラップに捕獲さ

れないと考えられる。しかしながら、550nm の蓄光

でもサンプル温度を上昇させると、TL グローピーク

が観測されることが分かった。これは、熱エネルギ

ーのアシストを受け、5d 励起電子が伝導帯へ移動し

たためと考えられる。この TL グロー曲線の蓄光温

度依存性と PL 強度の温度依存性に相関がみられた

ため、本蛍光体において熱消光プロセスは、熱イオ

ン化プロセスであることが明らかになった。 

  

 

 
図 4. PL スペクトルの温度依存性 

 
図 5.各条件下の TL グロー曲線 
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ローマ字氏名： 

所属研究機関名： 

部局名： 

職名： 

研究者番号（8 桁）： 
   

 

(2)研究協力者 

研究協力者氏名： 

ローマ字氏名： 
 

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に

ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。 


