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研究成果の概要（和文）：本研究の成果をまとめると
(1)Mn4+賦活赤色蛍光体 (Rb2SiF6:Mn4+他), (2) Mn2+賦活黄色蛍光体、(3) 有機金属分解(MOD)法による蛍光
体、(4) MOD法によるガーネット蛍光体, (5) 固相成長法による酸化物蛍光体を作製し、それら蛍光体の諸特性
を調べた。また、(1)－(5)の知見に基づいて、希土類－非希土類イオン共賦活蛍光体(NaCl:Ce3+,Sn2+, CaZrO3:
Eu3+,Bi3+, Tb3Al5O12:Ce3+,Bi3+他)を作製し、蛍光体特性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The results obtained in this study were:
(1) Various Mn4+-activated red phosphors (Rb2SiF6:Mn4+, BaGeF6:Mn4+, etc.), (2) Mn2+-activated 
yellow　phosphor (K2SiF6:Mn2+), (3) metal-organic decomposition (MOD)-synthesized phosphors (Al2O3:
Tb3+, Ga2O3:Tb3+,Eu3+, etc.), (4) MOD-synthesized garnet phosphors (Tb3Al5O12:Ce3+, Tb3Ga5O12:Eu3+, 
etc.), (5) some oxide phosphors (CaTiO3:Eu3+, Eu2Ti2O7, etc.) were prepared and systematically 
evaluated. Moreover, some rare-earth－non-rare-earth-coactivated phosphors (NaCl:Ce3+,Sn2+, CaZrO3:
Eu3+,Bi3+, etc.) were prepared and characterized.

研究分野： 電子・電気材料工学
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１．研究開始当初の背景 
 研究開始当初の背景、特に社会・経済的な
観点からの本研究の意義を述べると 
1）白色 LED の経済波及効果 
2）低炭素化社会の実現と白色 LED（地球規
模での社会環境問題） 

3）脱希土類化技術は日本の産業発展の必須
条件（国際社会的・経済的問題） 

4）学術分野での日本の世界貢献における凋
落傾向の阻止  

 これら各項目を、もう少し詳しく説明させ
て頂くと  
1）白色 LED の経済波及効果 
 2020 年の白色 LED 照明の市場規模は約 1
兆円、さらに数万人の新規雇用も創出される
と予測されている。資源に乏しい我が国にと
って、今後、このような新しい産業の創出・
誘発が不可欠である。  
2）低炭素化社会の実現と白色 LED 
 全電力に占める照明用電力の割合は、約
20％を占めている。白熱電球の効率は『10%』、
蛍光灯は『50%』、一方、白色 LED は『90%
以上』である。高性能な白色 LED の実現が、
低電力のエコ社会と低炭素社会の実現をも
たらす。なお、CO2 排出削減は、2008 年洞
爺湖 G8 サミットの中・長期目標（2050 年ま
でに 50％の削減）の決定事項である。また、
『都市の低炭素化の促進に関する法律（略
称：エコまち法）』が、昨年末から我が国で
施行されており、都市照明の効率化が強く望
まれている。  
3）我が国産業発展のための『脱希土類化』
の重要性 

 今日、希土類元素はハイテク製品に不可欠
である。しかし、図 2 のごとく、中国が全希
土類元素の約 97％を産出している。中国が希
土類を『国家戦略物質』と位置付け、内需優
先策を打ち出したため、先進国のハイテク産
業の動向に影響を与え、貿易摩擦・国際関係
に懸念が起きている。「日本の某企業の中国
での希土類合金の生産中止」、「希土類による
中国の威圧的経済外交が南シナ海紛争に影
響」などの報道が、よい例である。  
4）学術分野での日本の世界貢献における凋
落傾向の阻止 

 日本の LED やレーザ技術の高さは万人
が認める。しかし、世界のトップだった蛍光
体技術は、今日では、アジアの後進国と言っ
ても過言でない。実際、日本人著者の蛍光体
の論文数も、現在は中国の 1/100、韓国の 1/10
という散々な状況にある。申請者も、時間の
許す限り、国際学術論文の査読をするが、今
年 1 月から 9 月末までに査読した計 27 編（蛍
光体関係は僅か）の内約は、中国 7、インド
5、韓国 2、台湾 2、サウジ 2、ドイツ 2、そ
の他７編（日本の１編を含む）だった。蛍光
体だけでなく、全ての分野で、日本を除くア
ジア諸国の猛威を、実感している。 
 

２．研究の目的 
 本研究は、Mn や Bi、Sn などの非希土類
元素を用いて、以下を目指す。  
1）非希土類元素による赤色蛍光体の可能性 
を網羅し、最適蛍光体の決定 

 －製造コストや発光効率などから、最適性  
能の LED 用蛍光体の決定－  

2）上の 1）の知見をベースに、希土類非希
土類融合の新しい蛍光体の探求 
 －材料や機能的にユニークな蛍光体の
発見－  

3）本研究による蛍光体の白色 LED 光源への
応用 

  －新しい白色 LED の実用化に向けた蛍
光体の実装・性能の評価－  

4）雑誌論文の執筆等による、この分野での
学術貢献 

 
３．研究の方法 
 研究方法の概要を簡単にまとめると 
 
1）純化学反応的方法によるフッ化物系赤色
蛍 光 体  (K2SiF6:Mn

4+, BaSiF6:Mn
4+, 

BaTiF6:Mn
4+, BaSnF6:Mn

4+, SrGeF6:Mn
4+, 

SrTiF6:Mn
4+, SrSnF6:Mn

4+, ZnSiF6:Mn
4+, 

ZnTiF6:Mn
4+, ZnSnF6:Mn

4+他）の作製と、こ
れら蛍光体の特性比較を行う。また、イレ
ギュラーサイトに置換した、フッ化物母体
結晶中の Mn2+イオンによる黄色発光蛍光体
の特異物性も探る。  

2)典型的なフッ化物蛍光体である K2SiF6:Mn
4+

を例に、これの極微細化と特異物性の解明
を目指す。微細化の手法としては、溶液中
のレーザーアブレーションを考えている。
解明する物性としては、特に微細化による
表面積対体積比に敏感な量子効率を測定す
る。  

3）新しい純化学反応的方法による蛍光体の
作製と物性評価。ここでは、特に有機金属
分 解  [(Metal-Organic Decomposition 
(MOD)]法による Al2O3や Ga2O3などの半導体
母体材料をベースとする蛍光体に注目する。
賦活イオンとしては、主に Eu3+や Tb3+であり、
これらの共賦活効果を探る。また、母体結
晶中に含まれる非常に光学活性な Cr3＋イオ
ンの影響も探る。さらに、基礎データの少
ないこれら母体材料に対する希土類イオン
の固溶限界値も求めたい。   

4）上で述べた MOD 法によるガーネット結晶
の作製と、これらを母体結晶とする新しい
蛍光体の可能性を探る。そして、YAG:Ce3+

に代わる蛍光体出現を目指す。具体的なガ
ーネット結晶としては Tb3Al5O12, Eu3Ga5O12, 
Eu3Ga5O12 などであり、これらガーネットの
作製条件や光物性を調べる。ガーネット母
体結晶の賦活イオンとしては、Eu ガーネッ
ト結晶に関しては Tb3+イオン, Tb ガーネッ
ト結晶に関してはCe3+イオンを考えており、



これら希土類イオン間の共賦活効果も探る。
なお、ガーネット結晶は一般に 1500℃以上
の高融点温度を有し、ここでは MOD 法によ
る 1200℃以下での結晶成長を目指す。  

5）純化学反応的や MOD 法の可能性を別視点
で評価することを目的として、従来の固相
反応法による酸化物蛍光体の作製も試みる、
これら蛍光体の具体例としては CaTiO3:Eu

3+

や Eu2Ti2O7, Eu2TiO5 などであり、最後の 2
つの Eu 化合物では Eu 母体元素が発光イオ
ンである。また、多元ガーネット母体結晶
蛍光体Ca3Ga2Ge3O12:Tb

3+の固相反応法での作
製も検討している。  

6）これら上記 1)～5)の知見を基に、希土類-
非希土類元素融合蛍光体の作製と物性評価
を予定する。具体的には、Ce3+－Sn2+、Eu3+

－Bi2+、Ce3+－Bi3+などのベアーイオンを考
えており、母体結晶としては NaCl や CaZrO3、
Tb3Al5O12ガーネット結晶などである。また、
SnO2:Eu3+蛍光体では、母体結晶の非希土類
イオン Sn2+と Eu3+賦活希土類イオンとの総
合作用も考えられるため、このようなイオ
ン間の総合作用も検討する。 

 
４．研究成果 
 本研究はH26年度からH28年度までの3年間
にわたって進めた。以下に、各年度ごとの研
究成果を簡単にまとめた。これらの成果は、
計35件の査読付き雑誌論文、計48件の学会発
表、計4件の図書にまとめた。  
[H26年度] 
 純化学的手法をベースにした蛍光体の作製
において、非希土類や希土類単独賦活だけで
なく、これらの様々な共賦活蛍光体を作製し
た。具体的には、Mn4+賦活のZn系水和物蛍光体
のZnGeF6・6H2O:Mn

4+、Mn4+賦活Ba系非水和物蛍
光体のBaGeF6:Mn

4+やBaTiF6:Mn
4+、アルカリハ

ライド系蛍光体では、KCl:Ce3+、BaCl:Ce3+の
単 独 賦 活 蛍 光 体 や 、 KCl:Ce3+,Tb3+ 、
NaCl:Ce3+,Tb3+、KCl:Ce3+,Sn2+、NaCl:Ce3+,Sn２

などの共賦活蛍光体、酸化物蛍光体では
Ga2O3:Eu

3+, Ga2O3:Tb
3+,SnO2:Eu

3+などである。
また、フッ化物蛍光体ではZnGeF6・6H2O:Mn

4+、
ZnSiF6・6H2O:Mn

4+における光照射劣化現象を
観測した。これは、発光強度が光照射により
著しく減少する非可逆的な現象であり、その
原因として光酸化や不均化反応を可能性を考
えている。また、K2SiF6:Mn

2+の黄色蛍光体に
於いても同じような光照射劣化現象を観測し
た。劣化前後の電子スピン共鳴測定で、Mn4+

やMn2+の信号強度が著しく減少することから、
やはり光酸化などによる発光活性なMnイオン
の濃度減少と考えている。K2SiF6:Mn

4+蛍光体
では、液中の高出力パルスレーザ照射によっ
て、この蛍光体の微細化加工にも成功した。  
[H27年度] 
 純化学的手法をベースにした蛍光体の作製
だけでなく、固相熱反応による希土類（ガー
ネット）酸化物や非希土類酸化物の蛍光体を

作製し、これらの諸特性を調べた。化学的手
法で作製した蛍光体の具体的としては、Mn4+

賦活のZn系水和物蛍光体であるZnSnF6・
6H2O:Mn

4+、Mn4+賦活Ba系非水和物蛍光体である
BaSnF6:Mn

4+などが上げられる。水和物系蛍光
体であるZnSnF6・6H2O:Mn

4+においては、加熱
により結晶水が消失することに起因した構造
の相転移を観測し、無水ZnSnF6の発光特性を
初めて測定した。また、Ba系フッ化物蛍光体
では、IV族元素がSIやGe、TiだけでなくSnで
も蛍光体になり得ることを実証した。固相熱
反応による蛍光体では、Eu3+ドープGaガーネッ
ト蛍光体で、特異な光照射劣化を観測し原因
を追究した。さらに、GaやAl酸化物を母体と
するEu3+やTb3+賦活蛍光体やEu3+賦活CaTIO3
蛍光体を作製し、諸特性を調べた。これらや
前年度の知見を基に、希土類イオンCe3+とSn2+

イオンを共賦活したNaCl蛍光体を作製し、Ce3+

からSn2+へのエネルギー移送現象を観測した。  
[H28年度] 
 前年度から引き続いて純化学的手法をベー
スにした蛍光体の作製だけでなく、固相熱反
応による希土類（ガーネット）酸化物や非希
土類酸化物の蛍光体を作製し、これらの諸特
性を調べた。純化学的手法で作製した蛍光体
の具体例として、六フッ化物系蛍光体の
Rb2SiF6:Mn

4+やRb2TiF6:Mn
4+が上げられる。これ

ら蛍光体の量子効率を測定し、実用化の条件
である青色や近紫外光励起で90%以上の高い
値を得た。また、Al2O3やGa2O3などの半導体母
体結晶へのEu3+やTb3+などの希土類イオンド
ープを試み、特にこれら希土類イオンの固溶
限界値に注目し、これらを正確に決定した。
なお、CrやTiドープAl2O3は、ルビーレーザー
やサファイヤレーザーとして知られた産業上
の非常に重要な固体レーザーである。また、
希土類―非希土類元素融合蛍光体の開発と密
接に関係した研究テーマとして、Eu3+賦活
CaZrO3赤色蛍光体への非希土類元素イオンで
あるBi3+の共賦活効果を調べ、これにより赤色
発光強度が約10倍増強することを明らかにし
た。それら以外の蛍光体材料として、希土類
元素を母体構成元素とする半導体化合物、例
えば、Eu2Ti2O7やEu3GaO6などの結晶成長条件の
最適化と発光特性の解明を主目的とした研究
進め、所望の成果を得た。Ce3+－Sn2+、Eu3+－
Bi2+やCe3+－Bi3+の希土類-非希土類元素賦活
蛍光体では明確な共鳴エネルギー移送現象が
観測された。 
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