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第 1章 

序論 
 

 

1.1 次世代照明としての白色 LED への期待 

2014 年に青色 LED の発明者（赤崎，天野，中村）がノーベル賞を受賞したことは記

憶に新しい．1960 年代に開発された赤色，緑色 LED に比べ開発が難しく「20 世紀中

の実現は不可能」と言われた青色 LED が 1990 年代に開発されたことで，白色固体光

源が現実のものとなった．従来，市場に普及している照明は白熱電球，蛍光ランプ，

HID（High Intensity Discharge）ランプであったが，1997 年に青色 LED と黄色蛍

光体からなる白色 LED が商品化されて以来，白色 LED が第 4 の光源と位置付けられ

ている．特に，近年地球の環境問題に注目が集まり，地球の温暖化を防止するため気候

変動枠組条約締結国会議（地球温暖化防止京都会議，COP3）において気候変動に関す

る国際連合枠組条約の京都議定書が締結され，温室効果ガスの一種である二酸化炭素

（CO2）等について，削減目標値が定められたことから，低消費電力の白色 LED が省

エネルギーの切り札の一つとして期待されている [1]．京都議定書において照明分野に

期待されていることは，340 万トンの CO2 削減である．日本の白熱灯での消費電力が

130 億 kWh であり，これを 80 lm/W の LED 照明にすべて交換した場合，430 万トン

の CO2が削減されることになる [2]．さらに日本においては，2011 年 3 月に発生した

東日本大震災とそれに伴う原子力発電所事故によって電力供給に対する不安が生じた

ことも，省エネに対する意識が増すきっかけとなった． 

白色 LED の市場規模は 2011 年度の 7,000 億円から 2016 年度には 1 兆円に達する

と予想されている [3]．市場の成長を後押ししているのは，上述した省エネ対応に加え

て，急速な LED 自体の性能向上も寄与していると考えられる．2007 年では 80 lm/W

程度であった白色 LED の発光効率は，2009 年に 120 lm/W，2011 年には高電力タイ

プで 160 lm/W のものが発表された． 

照明用途から見た白色 LED の特徴はおおよそ以下の 4 項目が挙げられる． 

(1) 長寿命－LEDの寿命は約40,000時間とされている．白熱電球の寿命は約1,000時間

から1,500時間であり，蛍光灯の場合でも6,000時間から15,000時間である．しかも

白熱電球や蛍光灯は寿命が来ると不点灯になる一方，白色LEDでは光量が徐々に減
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少するものの，不点灯になることは殆ど無い．そのため白色LEDの寿命は光量が

70%になったところで定義されている [4]．高所の照明などランプ交換が困難な場

合，LEDを用いることで交換作業を軽減できるというメリットも有る． 

(2) 小型・軽量－照明用LEDの大きさは0.3～1 mm角程度と非常に小さいため，照明器

具にしても小型化が可能になる．埋め込み型ダウンライトを例にとると，白熱灯100 

Wの場合埋め込み径は125～150 mmであるのに対し，LED照明の場合は75～100 

mmになりデザイン性に優れた商品展開が可能になる．さらに点光源に近いため，

レンズや反射板などの光学系との組み合わせを工夫することで，精密な光の制御が

可能である．例えばLED特有の煌めき感を活かしたシャンデリアなどの灯具も登場

している． 

(3) 熱（赤外）線・紫外線を含まない－白色LEDは可視光以外の放射を殆ど含まない．

熱線を放射しないので，冷所の照明に適している．また絵画や衣料品などの紫外光

による退色を抑制できる． 

(4) 低温で発光効率が低下しない－通常の蛍光灯は25ºC程度で発光効率がピークにな

るように設計されており，25ºC以外の温度では効率が低下する．低温域は特に悪く

－15ºC以下では点灯しない．これに対し，LED照明は低温でも発光効率が低下しな

いため，寒冷地における防犯灯，街路灯，道路等の様な屋外での使用に適している．

現在，北海道ではHIDランプ等が主流であるが，LEDがHIDに取って代わると期待

される．また冷蔵・冷凍庫においてもLED照明が使用され，最近の家庭用冷蔵庫で

はほぼ100%LED照明が採用されている． 

さらに，水銀などの有害物質を含まない，点滅性能に優れるなど，従来の光源に無い

数々の特徴がある． 

 

1.2 白色LEDの主な方式 [5] 

 白色LEDの代表的な方式として，図1.2.1に示すように，(a) 青色，緑色，および赤色

LEDの組合せによるマルチチップ方式，(b) 青色LEDと黄色蛍光体の組合せ（擬似白色），

(c) 青色LEDと緑色および赤色蛍光体の組合せ，(d) 近紫外色LEDと青色，緑色，およ

び赤色蛍光体の組合せなどがある [5]． 

(a) に示すマルチチップ方式は白色にした場合，各色LEDの特性の違いに対応した制 

御が必要になり，さらに各色の異なる劣化モードとスピードに対応するため回路構成が

複雑になる等の欠点が有るため，現在一般照明用としてはほとんど使われていない． 
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図1.2.1 白色LEDの代表的な方式 [5] 

 

現在の主流は(b)～(d)に示すシングルチップ型であり，主に商品化されているデバイ

ス構造は，(b)の青色LEDと黄色蛍光体の組合せによるものである [6]．この方式は，高

効率かつ低コストという長所のため，単価当たりの明るさである光束単価を重視する照

明市場では有利である．しかし，この方式では色の見え方を決める指標である演色性（後

述）が不十分であり，一般照明ではより演色性の高い照明が必要とされつつある [7]． 

一般に白色光源では，高効率と高演色性を両立させることが難しいが，これを低コス

トで実現するという観点から，(c) の組合せが注目されている．従来蛍光体は，紫外光

や電子線などの高エネルギーな励起で発光するものが殆どであったが，前述の青色

LEDを励起光源とする白色LEDの要請は，蛍光体材料開発の分野にも，低エネルギー

の青色光による励起で発光する蛍光体という新たなニーズを生み出した． 

さらに演色性を高めるには，青色光も蛍光体からの発光を用いる (d) の組合せが最

適である。半値幅の狭いLEDの発光を，すべて蛍光体の広帯域な発光に変換するため，

太陽光と同等な自然な白色光を得ることができる． 

 

1.3 白色LEDの評価指標 

 ここで，照明器具としての白色LEDの評価において重要な項目である色度座標，色

温度，効率および演色性について順を追って説明する． 

1.3.1 色の表示，表色系および色度座標 [8, 9, 10] 

色を定量的に表示する体系が表色系である [8]．表色系は心理物理色を表示する体系

と知覚色を表示する体系に大別される．心理物理色を表示する体系は，光の三原色（R
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＝赤，G＝緑，B＝青紫）の加法混色の原理に基づいて色を表示する表色系であり，代

表的なものに，CIE（国際照明委員会：Commission Internationale de l'Eclairage）の

定めたCIE表色系が有る．これに対して，知覚色を表示する体系は，例えば色票を色知

覚の属性（色相，明度，彩度）によって系統的に配列し，記号により分類することによ

って色を表示する表色系で，これに属する代表的な表色系にマンセル表色系が有る．以

下，CIE表色系について説明する． 

CIE表色系は，物理学者のYoungが発見し，のちにHelmholtzが拡充した「人間はR，

G，Bの三種類の受容器によって色を知覚している」という「Young-Helmholtzの三原

色説」の上に成り立ち，原色を設定してその混色量で色を表示する．CIEは色の表示を

標準化するため，R，G，Bの三原色を各々R＝700 nm，G＝546.1 nm，B＝435.8 nm

の単波長光と定めた．そして或る色と等しい色になるようこれらの三原色を混色する

「等色実験」を行い，人間の色覚を数値化した関数である「等色関数」を定義した（CIE 

RGB表色系）．しかし，440～545 nmの色においてこのCIE RGB表色系の等色関数は

負の値となってしまうことから，この問題を数学的に回避するため，実在しない原色（虚

色）をX，Y，Zとする「CIE XYZ表色系（CIE 1931）」が新たに考えられた．虚色の

三原色を組み合わせることで，実在するR，G，Bという三原色の混色で再現できない

色までも表現を可能にした．X，Y，Zを原刺激と呼び，三原刺激X，Y，Zの混色量であ

るX，Y，Zで示される数値を「三刺激値」という．Yは緑成分であるとともに明るさを

表すように設定されている．光の色味を表す場合，三刺激値X，Y，Zは照射する光のス

ペクトルS(λ)，およびヒトの眼の感度である標準視感効率の等色関数(color-matching 

function) 𝑥(𝜆), 𝑦(𝜆), 𝑧(𝜆)の積として得られる．すなわち 

 

 

 

                      (1.3.1) 

 

ここで， 

    K = 
1

∫ )()(  yS
780

380 d

       (1.3.2) 

はY＝1となるような規格化因子である．図1.3.1にCIE XYZ表色系における等色関数

𝑥(𝜆), 𝑦(𝜆), 𝑧(𝜆)を示す．等色関数とは人間の目に対応する分光感度(色を見分ける3つの

感覚)を示したものであり，ヒトの錐体細胞の感度曲線に近いものと言える．  
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図1.3.1 CIE XYZ表色系における等色関数 (JIS Z 8724) 

 

光源の色度座標Cx，Cy，Czは式(1.3.3)により求められる． 

 

 

 

(1.3.3)             

 

 

Cx，Cy，Czは混色比であり，また(1.3.3)より明らかにCx＋Cy＋Cz＝1であるため，あえ

てCzは表示せず，色度座標（色度図）上ではCxとCyだけを用いて表示し，「CxCy色度図」

と呼ぶ．図1.3.2にCxCy色度図を示す[9]．CxCy色度図はCxを横軸に，Cyを縦軸にした釣 

 

図1.3.2 CxCy色度図（[9]からの引用に著者が加筆） 
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鐘状の形をしており，「主波長（色相に相当）」と「刺激純度（彩度に相当）」のみを

表す．無彩色は色度図の中心にあり，彩度は周辺になるほど高くなっている． 

MacAdamはCxCy色度図の数多くの色度（中心色度）の色について，中心色度の色と

等しい色になるように加法混色により等色実験（与えられた色と等しく見える色を作り

出すこと）を多数回繰り返した [10]．等色実験で得られた色は必ずしも中心色度の色

と一致せず，図1.3.3 (a) に示すように中心色度を中心とした楕円状に分布した．これ

をMacAdam楕円と言う．図1.3.3 (b) は25の中心色度におけるMacAdam楕円を示して

いる．そのまま表示すると小さ過ぎて見にくいため，通常は図1.3.3 (b) のように倍率

を掛けて表示する（図1.3.3 (b) は10倍表示）．図1.3.3 (b) から明らかなように，楕円

の大きさは中心色度によって異なり，左下部の青紫色領域では比較的小さい一方，上部

の緑色領域では大きい．このことは，青色領域ではわずかな色度差でも知覚的な差とし

て検出されるのに対して，緑色領域ではかなりの色度差の隔たりが無いと検出できない

ことを示している．すなわち，CxCy色度図上の距離が知覚的な色差と対応しておらず， 

CxCy色空間が均等色差空間になってないということを示している．CIE表色系には上述

のCIE RGB表色系，CIE XYZ表色系の他，上述の色差の不均一性を改善したCIE LUV

系（CIE 1976）なども有るが，本論文では色度をCIE XYZ表色系のみで表す． 

このMacAdam楕円は印刷および照明分野での色ずれの指標として用いられている． 

 

(a)                 (b)                                                                         

図1.3.3 (a) 等色実験 [10] と (b) MacAdam楕円（10倍表示）[10, 11] 
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1.3.2 色温度 

入射した放射を完全に吸収する温度放射体（仮想物体）を「黒体」または「完全放射

体」と呼び，この黒体を熱した際に放出される熱放射は黒体の温度のみで決まる（黒体

放射）．一般照明用光源の光色を表示する指標の一つに，どの温度の黒体の色に近いか

を表す色温度が用いられる．例えば3000Kの光の色は，黒体を3000Kまで加熱した時の

黒体の色に等しい．色温度が高いほど青白く，低いほど赤みが有る．太陽光の色温度は

高度によって異なり，南中時の正午の太陽が最も色温度が高く，日の出・日の入りが最

も色温度が低い．人工光では，ろうそくやマッチなどの暖かみのある黄色い光は2000K

前後，白熱電球や電球色の蛍光灯が2800K前後，昼白色の蛍光灯が5000K前後，昼光色

の蛍光灯が6500K前後である． 

図1.3.4は黒体の温度の変化に対する色度の軌跡（黒体放射線）を示す．光源の色度

が黒体放射線から外れている場合，光源の色度座標と最も近い黒体の温度をその光源の

相関色温度といい，色温度と同様に取り扱う． 

 

図1.3.4 CxCy色度図と黒体輻射線  

 

表1.3.1 各種照明の光束効率一覧 

照明 白熱電球 [12] 蛍光灯 放電ランプ 白色LEDランプ 

光束効率 (lm/W) 17 40～110 25～130 20～140 [13] 
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1.3.3 効率 

白色LEDデバイスの効率にはいくつかの指標が有るが，最も一般的なものが光束（lm）

を投入電力で除した光束効率（Luminous Efficacy）HWLEDであり，本研究でも白色LED

の効率値として，主にこの指標を用いている．光束効率HWLEDは青色LEDのウォール

プラグ効率HBLEDと蛍光体の変換効率HPhosの積である．前者は青色LED からの青色

発光出力（電力値）を投入電力で除した値（無次元量）であり，後者は白色LEDデバ

イスの光束を青色LEDからの青色光出力（W）で除した値（単位はlm/W），言い換えれ

ば青色励起光1 W当たりの白色の光束である．この光束には，人間の視感度（その波長

の光を感じる感度，光の波長によって異なる）の因子が含まれている．明所における視

感度は図1.3.1の�̅�(λ)に示したように波長555 nmの光に対して最大となり，555 nmか

ら離れるにしたがって低くなる．波長555 nmにおけるルーメン当量（光1W当たりの光

束）の理論値は683 lm/Wである．青色LEDと黄色蛍光体の組合せからなる擬似白色が

高効率であるのは，黄色発光の波長が555 nm近傍のため視感効率が高いことに起因す

る．表1.3.1に各種照明の代表的な光束効率を比較して示す．白色LEDは1996年の実用

化以降，毎年めざましく光束効率が向上しており，白色LED単体では実験室レベルで

250 lm/Wレベルの報告もされている [14]．照明器具としての効率（総合効率）は，温

度上昇による効率低下，電源回路部での電力損失および器具内部での光ロスなどが加わ

り白色LED単体の光束効率の50～70％に低下するものの，140 lm/Wと蛍光灯や放電ラ

ンプを上回る効率が得られている [13]． 

このように効率的には既存の照明を凌駕しつつあり，携帯通信端末，屋外照明，店舗

照明等に実用化が進んでいるが，高効率化に次ぐ高性能化のステップとして白色の質の

高さが求められて来ている．高効率に加え高品質も兼ね備えた白色LEDを低価格で提

供することにより，一般住宅照明や大型ディスプレイ等の市場の大きな照明にも，白色

LEDが普及し，省エネルギー化が加速すると考えられる．  

 

1.3.4 演色性 

演色性は，照明光源の「白色の質」を表す指標の中で重要な特性の一つである．固有

の色を持つと考えられがちな物体の色は，照らす光のスペクトルによって多様な色に見

える（メタメリズム）．この光源による物体の色の見え方を演色性といい，色の見え方

が自然光で照らした場合に近いほど，演色性に優れるという．演色性を定量的に評価す

る方法は，「色の見え方の忠実性の評価方法」および「色の見え方の好ましさの評価方

法」の二つに大別される．前者についてはCIEやわが国のJISで評価方法が標準化され
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ている一方，後者については標準化されていない．以下，色の見え方の忠実性の評価方

法について述べる． 

 

図1.3.5 演色評価用色票 [15] 

(a) 平均演色評価用色票 

 (b) 特殊演色評価用色票 

図1.3.6 各色票の分光反射率 
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CIEの演色性評価法は，試料光源の全体的な演色性を示す「平均演色評価数（Ra）」

の評価，および特別な色に対する演色性を示す「特殊演色評価数」の二通りの評価から

成り立っている．平均演色評価数は，８種類の色票が試料光源，基準光源それぞれによ

って照明された場合の色ずれの平均的な値を基礎として求められる．８種類の色票とし

ては，一般に存在する色を代表的なものとして，色相がそれぞれ異なり，明度が６，彩

度が色相に応じて４～８のものが選ばれている．特殊演色評価数は，上述とは別の７種

類の色票の個々の色ずれを基礎として求めるもので，７種類の平均ではない．７種類の

色票としては，比較的彩度の高い赤，黄，緑，青，人の皮膚（白人），木の葉の緑，人

の皮膚（日本人）を代表するものが選ばれている．各色票と各々の分光反射率を図1.3.5

および1.3.6に各々示す．各色票に対する演色評価数は，色票の番号に応じR9，R10，

R11，R12，R13，R14，R15と呼ばれる． 

 

1.4 白色LED用蛍光体への要請 

 白色LED用蛍光体に求められる性能・特徴を順に紹介する [16]． 

① 励起スペクトル 

青色や紫外光を吸収して発光を発生する必要がある．具体的にはピーク波長450 nm

前後の青色，あるいは400 nm前後の紫外光を効率よく吸収して発光する必要がある． 

② 発光スペクトル 

青色LEDを用いる場合は緑から赤色の発光を示す蛍光体が必要であり，紫外LEDを

用いる場合にはこれに加えて青色蛍光体が必要である．照明用途では一般に発光半

値幅の広い蛍光体が求められ，それにより可視光全域でフラットな発光スペクトル

を得ることができ，演色評価数を高めることができる．一方，液晶ディスプレイバ

ックライトなどの用途では，カラーフィルター透過後の赤・緑・青色の三原色の色

純度が高くなるよう，発光スペクトル幅の狭い蛍光体が求められる． 

③ 効率 

紫外光もしくは青色光で励起された際に高効率で可視光を発光することが第一に求

められる． 

④ 耐久性 

発光素子の長期信頼性を確保するため，水・光・熱に対する耐久性が求められる．

特に，封止樹脂に蛍光体を混ぜてLEDチップの上に配置する形態の白色LEDでは，

LEDチップからの熱と励起光に対する耐久性が求められる． 
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⑤ 温度依存性 

GaN系LEDは，動作時に100ºCを超える温度になると考えられ，その近傍に配置さ

れる蛍光体も同等の温度になる．そのため，この温度域でも発光強度が低下しない

こと，すなわち温度消光が小さいことが求められる．近年，LEDの高出力化が進ん

でおり，より一層，温度消光の小さい蛍光体が求められる傾向にある． 

⑥ 粉体特性 

一般に，蛍光体の粒径がある程度大きい方が，発光効率は高くなると言われている

が，発光素子製造プロセスにおいては，沈降防止や色むらの観点で小粒子の方が好

ましい．白色LED用途においては，従来の蛍光体の用途（蛍光灯，ブラウン管など）

に比べると，粒径の大きい蛍光体が使われる傾向にある． 

 

1.5 希土類イオンの発光 

1.5.1 希土類イオンの励起状態 [17] 

 希土類元素とは，通常，LaからLuまでのランタノイド元素に，ScとYを加えた17元

素を言う．その3価陽イオンの電子配置はSc3+はArに，Y3+はKrに，La3+はXeに等しく，

Ce3+からLu3+に至るランタノイドイオンは，Xeの電子配置に内殻電子として4f電子を1

個ないし14個付加した電子配置を取る．4f電子を持たないSc3+，Y3+，La3+および4f軌

道が満たされたLu3+は，近赤外部から近紫外部における，励起発光に関するエネルギ

ー準位を持たないが，1個ないし13個の4f電子を持つCe3+からYb3+に至るイオンは，こ

の領域において各イオンに特有のエネルギー準位を持ち，多彩な発光特性を示す．これ

らの発光イオンを化合物結晶に置換固溶させたものが，希土類蛍光体として一般的に用

いられる． 

これら希土類イオンの4f電子は，その外側にある5s2，5p6電子によって遮蔽されてい

るため，その準位は環境にあまり依存せずイオン固有のエネルギー値を取る．したがっ

て，4f軌道内遷移による吸収および発光は線幅の狭いスペクトルが置換固溶される母体

結晶によらずほぼ一定の波長に現れる． 

一方，Eu2+，Yb2+およびSm2+は適当な母体を選べば安定に存在し発光する．その中

でEu2+は多くの母体中で4f7準位が基底状態，4f65d準位が最低励起状態となり4f7準位

の方が低いため，4f7‐4f65d準位間の遷移による吸収・発光を示す．5d軌道が5s2，5p6

軌道よりも外側に位置しているため，そのエネルギー準位が結晶内の周りのイオンの影

響を受けやすく，その吸収・発光スペクトルは母体内の環境に強く依存しかつ幅広いも

のになる．また，この遷移は許容遷移であるため，遷移確率が高く減衰も速い．4f‐5d
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軌道間遷移の吸収・発光に及ぼす母体結晶の影響は次項以降で述べる結晶場理論および

一次元配位座標モデルである程度説明することが可能である．  

 

1.5.2 結晶場理論 [8, 17] 

 希土類イオンや遷移金属イオンが母体結晶内に置換導入された場合に，自由イオンで

は縮重している5つのd軌道のエネルギー準位が分裂する．その分裂の仕方は，中心金属

イオンを囲む陰イオン（配位子）を点電荷として配位子の作る静電場から受けるクーロ

ン相互作用のみを考える結晶場理論，または中心金属イオンと配位子との軌道の相互作

用を取り入れた配位子場理論によって説明される．ここでは，主に前者について述べる． 

 5つのd軌道は図1.5.1に示すような形状をしており，電子雲が直交軸の方向を向いて

いるeg軌道（dx2-y2，dz2），および電子雲が直交軸ではなく軸と軸の間に分布しているt2g

軌道（dxy，dyz，dzx）の2種類に分けられる[18]．金属イオンに配位子が配位すると，金

属軌道中の電子と配位子の負電荷の間にクーロン力による反発相互作用が生じ，その大

きさは二つの負電荷が空間的に近いほど大きくなる． 

例えば±x，±y，±z方向で中心イオンの原子核からの距離Rの位置に6個の陰イオン

があるとする（６配位）．このとき，中心イオンのd電子が陰イオンから受ける静電ポ

テンシャルVは 

          V = ∑
𝑍e2

|𝑅𝑖−𝑟|
        6

𝑖=1        (1.5.1) 

図1.5.1 d軌道の形状図 [18] 



 

13 

 

となる．ここで，Ri：i番目の陰イオンの位置，r：d電子の位置，Z：陰イオンの価数，  

e：素電荷を示す． |Ri| >> |r|として式(1.5.1)を多項式展開し，４次の項まで求める

と，次式が導かれる．  

        V = 
6𝑍e2

𝑅
+

35𝑍e2

4𝑅5 (𝑥4 + 𝑦4 + 𝑧4 −
3

5
𝑟4)             (1.5.2) 

 式(1.5.2)の第1項は全ての軌道のエネルギーを一様に増加させ，第2項は分裂させる．

陰イオンはx，y，z軸方向に分布しているeg軌道（dx2-y2，dz2）と強く相互作用し，電子

間の反発のためにこれらの軌道のエネルギーは押し上げられる．一方，t2g軌道（dxy，

dyz，dzx）との反発は小さいため，これらの軌道のエネルギーはより低くなる．その上

昇分，低下分は各々6Dq，4Dqであり分裂幅は10Dqとなる．ここで 

 

         𝐷＝
35𝑍e

4𝑅5                  (1.5.3) 

     𝑞 =
2e

105
∫ |𝑅d(𝑟)|2𝑟4𝑑𝑟          (1.5.4) 

であり，Rd(r)はd電子の動径波動関数である．全軌道エネルギーの総変化分は変わらな

い（重心則）．以上は６配位の場合を取り扱ったが，本論文で取り扱う発光中心イオン

Eu2+も同様にその配位構造に依存して励起準位であるd軌道の分裂幅が変化する． 

 

1.5.3 電子雲膨張効果（Nephelauxetic effect）[8, 17] 

 前項の結晶場理論では，金属イオンおよび配位子の電子の拡がりが小さいという仮定

のもと，すべてのイオンを点電荷として扱ったが，実際には金属イオンと配位子との組

み合わせに応じて，金属イオンのd電子の拡がりの程度は変化する．具体的には，結合

のイオン結合性が高いほど電子は局在し，共有結合性が高いほど電子は配位子側に拡が

る．d電子が拡がりd電子間の距離が増加することにより電子間の反発が減少するため，

d電子の重心エネルギーが減少する．これを電子膨張効果（Centroid shiftまたはギリシ

ャ神話のゼウスが雲から作った女神NepheleになぞらえてNephelauxetic効果）という． 

  

1.5.4 配位座標モデル（Configulation coordinate model）[8, 17] 

 局在中心の光学的性質, 特に結晶格子の熱振動の影響を理解するためにしばしば用

いられるのが配位座標モデルである．通常，発光イオンとその周囲の最近接イオンのみ

を取り出して，独立した分子として扱う．実際には非常に多数ある結晶の振動モードを

このような分子の特定の基準座標またはその組み合わせで代表させる．上述の基準 



 

14 

 

図1.5.2 一次元配位座標モデル 

 

座標を配位座標と呼び，配位座標を変数として系（電子およびイオン）の全エネルギー

を描いたポテンシャル曲線により光学的性質を論ずるモデルを配位座標モデルという．

この場合の配位座標は，分子の全対称振動におけるイオン変位を取ることができる． 

 発光イオンと最近接イオンの間の結合力はフックの法則に従うものとし，イオン間距

離の平衡位置からのずれを配位座標rとすると，基底状態・励起状態のエネルギーEg, Ee

は各々以下のようにあらわされる．  

        𝐸g＝𝐾g
𝑟2

2
              (1.5.5) 

𝐸e = 𝐾e
(𝑟−𝑟0)2

2
+ 𝐸0            (1.5.6) 

 ここで𝐾g，𝐾eは結合の力の定数，𝑟0は励起状態の平衡配位座標，𝐸0は励起状態のエネ

ルギーである．原子核は電子よりも103～105倍重いことから，光の吸収・放出は図1.5.2

の破線矢印のように垂直に起こり，遷移の間に核の位置が変わらないと見做すことがで

きる．これをフランク・コンドンの原理（Franck-Condon principle）という．光の吸

収は基底状態の平衡点からA→Bの様に起こり，B点ではエネルギーを獲得した電子が

外部に拡がり，結合している配位子を押し出しエネルギーを消費する．すなわち新たな

平衡位置Cまで緩和する．電子と格子との相互作用が強いほど，基底状態の平衡位置と

励起状態の平衡位置との差𝑟0（Franck-Condonオフセット）は大きくなる．続いて発光

過程C→D，緩和過程D→Aが起こりサイクルが完了する．温度Tでは電子状態はポテン

シャル曲線に沿って熱エネルギー分だけ平衡位置のまわりに振動し，その振幅がスペク

トルに幅を持たせている． 

ΔE 

r 

C 

𝐸e 

B 

P 

𝐸g 

𝐸0 

A 

0 r0 

D 

E 



 

15 

 

1.5.5 無輻射遷移と温度消光 

 光の放出過程と競合して，励起エネルギーが光に変換されることなく失われる無輻射

遷移も生ずる．本論文で扱う蛍光体のように電子と格子の相互作用が強い系，言い換え

れば図1.5.2のFranck-Condonオフセット𝑟0が大きな材料系における無輻射遷移のメカ

ニズムとして，主に以下の3つのモデルが考えられている． 

1.5.5.1 熱クロスオーバーの古典論的解釈－Mott-Seitzモデル [8, 19] 

図1.5.2において，上述の発光過程と競合して，励起状態の電子が基底状態と励起状

態のポテンシャル曲線の交点Pを経由して基底状態に達する緩和を考える．交点Pで基

底状態に移ると短時間中にエネルギーを格子振動に渡してエネルギーの低いA点に戻

る．系が電子励起状態にいる間に速やかに準熱平衡状態が実現されるとすると，この無

輻射遷移確率Nは以下の式で与えられる． 

        𝑁 = 𝑓exp(−
∆𝐸

kB𝑇
)             (1.5.7) 

ここで，頻度因子（frequency factor）𝑓は二つの状態間の遷移確率と励起状態の振動

数の積で，温度依存性が小さく定数と見做すことができる．∆𝐸は無輻射遷移の活性化

エネルギーであり，Mott-Seitzモデルにおいては励起状態の最低エネルギー状態である

点Cと交点Pとのエネルギー差に相当する． 

 発光の遷移確率をLとすると，内部量子効率𝜂iは次式で与えられる． 

𝜂i =
𝐿

𝐿+𝑁
=

𝐿

𝐿+𝑓 exp(−
Δ𝐸

kB𝑇
)

=
1

1+
𝑓

𝐿
 exp(−

Δ𝐸
kB𝑇

)
    (1.5.8) 

Lは通常，温度によらない．  

 0Kにおける式(1.5.7)の無輻射遷移確率N0は0であり，式(1.5.8)の内部量子効率𝜂i0
は1

である．蛍光体の温度上昇と共に，式(1.5.7)の無輻射遷移確率𝑁が増加し，式(1.5.8)の

内部量子効率𝜂iは低下する．これを温度消光と呼ぶ．この現象は以下のように理解され

る．前項の一次元配位座標モデルで示した無輻射遷移に関し，温度が高くなると格子振

動の振幅が大きくなり励起状態の中で高いエネルギー状態を占める確率が高くなるた

めに，図1.5.2の交点Pに達する確率が増し，励起状態から基底状態に無輻射的に遷移す

る速度が高くなる．実際に，極低温から温度を上げていくと，蛍光の効率や寿命は低温

ではほとんど変わらないが，ある温度から急激に小さくなるという特性が見られるのが

一般的である． 

式(1.5.8)に基づいて内部量子効率𝜂iの温度依存性を解析することにより，無輻射遷移

の活性化エネルギーΔEや頻度因子fの値を決めることができる．すなわち式(1.5.8)より 



 

16 

 

𝜂i(𝑇)  =
𝜂i0

1+
𝑓

𝐿
 exp(−

Δ𝐸
kB𝑇

)
=

𝜂i0

1+𝐴 exp(−
Δ𝐸

kB𝑇
)
         (1.5.9) 

ここで， 𝜂i(𝑇)は温度 T における内部量子効率，𝜂i0
は絶対零度における内部量子効率，

A（=f/L）は遷移確率に相当する定数である．式(1.5.9)を変形すると， 

ln (
𝜂i0

𝜂i
− 1) = (−∆𝐸)

1

kB𝑇
+ ln𝐴           (1.5.10) 

となり，ln( 𝜂i0
𝜂i⁄ －1)は1 kB𝑇⁄ の一次関数で表せ，その傾きの絶対値がEすなわち熱ク

ロスオーバーの活性化エネルギーとなる．蛍光体の温度消光の大小は，二つの材料パラ

メータ，AとEによって決まり，Aが大きくEが小さいほど温度消光は大きくなる． 

式(1.5.5)および式(1.5.6)において Kg = Ke ≡ K とおくと，無輻射遷移が発生する図

1.5.2 の交点 P の座標は ((𝐾𝑟0
2 + 2𝐸0) 2𝐾𝑟0,⁄  (𝐾𝑟0

2 + 2𝐸0)2 8𝐾𝑟0
2⁄ ) となる．無輻射遷移

の活性化エネルギーΔE は交点 P の y 座標と𝐸0の差分であることから， 

         ΔE = 
(𝐾𝑟0

2+2𝐸0)2

8𝐾𝑟0
2 －𝐸0＝

(2𝐸0−𝐾𝑟0
2)2

8𝐾𝑟0
2  = 

𝐸em
2

2𝐸SS
        (1.5.11) 

とあらわすことができる．ここで𝐸emは発光エネルギー，𝐸SSはストークスシフトであり，

発光エネルギーと励起エネルギーとの差を指す．式(1.5.11) は発光波長が短いほど，あ

るいはストークスシフト𝐸SSが小さいほど無輻射遷移の活性化エネルギーΔEが大きい

ことを意味しており，実験的にもストークスシフト𝐸SSが小さい蛍光体が温度特性に優

れる傾向が多く報告されている [20, 21]． 

 このMott-Seitzモデルは多くの蛍光体関連の書籍において一次元配位座標モデルを

用いた温度消光の説明に用いられている． 

1.5.5.2 熱クロスオーバーの量子論的解釈－Struck-Fongerモデル [8, 22, 23] 

 一次元配位座標モデルを量子論により見直す．局在中心のエネルギー状態を表す波動

関数Ψは，発光イオンの電子の座標𝑅1と周囲の核の座標𝑅2の関数であるが，断熱近似に

よれば，これを次のように電子系の波動関数ψと核の波動関数χに分けることができる． 

                        𝛹𝑛𝑘(𝑅1, 𝑅2) = 𝜓𝑘(𝑅1, 𝑅2)𝜒𝑛𝑘(𝑅2)              (1.5.12) 

ただし，𝑛，𝑘はおのおの核と電子のエネルギー状態を指定する量子数とする．核の波

動関数𝜒𝑛𝑘(𝑅2)について次のSchrӧdinger方程式が書ける． 

     {− ∑
ћ2

2𝑀𝛼
∆𝑅2𝛼

+ 𝐸𝑘(𝑅2)𝛼 } 𝜒𝑛𝑘(𝑅2) = 𝐸𝑛𝑘𝜒𝑛𝑘(𝑅2)  (1.5.13) 

αは核の番号，𝑀𝛼は核の質量，∆𝑅2𝛼
は𝑅2𝛼についてのラプラシアン，𝐸𝑛𝑘は局在中心のエ

ネルギーである．そして𝐸𝑘(𝑅2)は電子系のエネルギーと核間の静電相互作用のエネルギ
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ーの和で，𝜒𝑛𝑘(𝑅2)についてのポテンシャルエネルギーの役割をしている（電子系のエ

ネルギーも𝑅2の関数）．すなわち，𝐸𝑘(𝑅2)は断熱ポテンシャルであり，𝑅2として配位座

標rをとったものが配位座標曲線である．基底状態の平衡点のまわりで𝐸𝑘(𝑟)をTaylor展

開し，rの一次の項までとったものが式(1.5.5)である． 

式(1.5.5)および(1.5.6)は調和振動子のポテンシャルであり，これに対応して配位座標

曲線の内側に図 1.5.3 に示すような離散的エネルギー準位ができる． 

           𝐸𝑛 = (𝑛 +
1

2
)ћω               (1.5.14) 

ωは調和固有振動数である．二つの振動準位間の電気双極子遷移の確率を𝑊𝑚𝑛とすると 

𝑊𝑚𝑛 = |∬ 𝜓e
∗ 𝜒e𝑚

∗ e𝑅1𝜓g𝜒g𝑛𝑑𝑅1𝑑𝑟|
2

 = |∫ 𝜒e𝑚
∗ 𝜒g𝑛𝑀eg(𝑟)𝑑𝑟|

2
    (1.5.15) 

ただし， 

           𝑀eg(𝑟) ≡ ∫ 𝜓e
∗(𝑅1,𝑟)e𝑅1𝜓g(𝑅1,𝑟)𝑑𝑅1,          (1.5.16) 

とおいた．許容遷移の場合𝑀egはあまりrに依存しないため，これを積分の外に出し

（Condon近似），式(1.5.15)を以下のように書き直す． 

        𝑊𝑚𝑛 ≡ |𝑀 eg|
2
・|∫ 𝜒e𝑚

∗ 𝜒g𝑛𝑑𝑟|
2
≡ |𝑀eg|

2
・𝑈𝑛𝑚

2        (1.5.17) 

𝑈𝑛𝑚(= |∫ 𝜒e𝑚
∗ 𝜒g𝑛𝑑𝑟|)をFranck-Condon係数という． 

 Mott-Seitzモデルでは無輻射遷移が図1.5.2の交点Pのみで生じ，従って無輻射遷移の

活性化エネルギーEが温度に依存しない一つの値としている一方で，StruckとFonger

は振動量子数が𝑚（𝑚 = 1, 2, 3…）の励起状態準位𝑣𝑚からエネルギー同等すなわち振動

量子数が𝑛 (= 𝑚 + 𝑝，𝑚 = 1, 2, 3…）の基底状態準位𝑢𝑛 (= 𝑢𝑚+𝑝）への，複数の共鳴遷

移が可能であることを示した（図1.5.4）[22, 23]．この遷移の確率は，上述の輻射遷移

の場合と同様にFranck-Condon係数に比例し，かつ始状態の熱平衡分布の積に比例す

る．始状態の熱平衡分布である，温度Tにおける励起量子数𝑚の平均値を< 𝑚>とすると， 

<𝑚> ≡ 
∑ 𝑚𝜀𝑚

𝑚

∑ 𝜀𝑚
𝑚

=
𝜀

1−𝜀
              (1.5.18) 

ここで，𝜀はBoltzmann因子である． 

        𝜀 = exp(
−ћ𝜔

kB𝑇
)                (1.5.19)  

励起状態準位𝑚と基底状態準位𝑛の差が𝑝(= 𝑛 − 𝑚)である無輻射遷移の確率は 

𝑁𝑝 = 𝑓𝑊𝑝                (1.5.20) 

ここで，𝑓は温度に依らない定数（通常1012～1014 s-1）であり，𝑊𝑝は 

𝑊𝑝 = ∑ (1 − 𝜀)
∞
𝑚=𝑚𝑎𝑥 (0,−𝑝) 𝜀𝑚𝑈𝑚+𝑝,𝑚

2       (1.5.21) 
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図1.5.3 格子振動による離散的エネルギー準位 

図1.5.4 励起状態準位𝑚から基底状態準位𝑛 = 𝑚 + 𝑝への無輻射遷移 

 

である．  

無輻射遷移を起こす励起状態の平均量子数< 𝑚 >𝑝は， 

< 𝑚 >𝑝=
∑ 𝑚(1 − 𝜀)𝜀𝑚𝑈𝑚+𝑝,𝑚

              2
𝑚

𝑊𝑝
 

   =
∑ 𝑚(1−𝜀)𝜀𝑚𝑈𝑚+𝑝,𝑚

              2
𝑚

∑ (1−𝜀)𝜀𝑚𝑈𝑚+𝑝,𝑚
              2

𝑚
         (1.5.22) 

となる．温度Tにおける無輻射遷移の活性化エネルギーの平均値は (< 𝑚 >𝑝−<𝑚>)ћω

であるから，無輻射遷移の活性化エネルギーが温度に依存することがわかる．また，発

光遷移確率をLとすると内部量子効率𝜂iは， 

𝜂i =
𝐿

𝐿 +𝑁𝑝
=

1

1+
𝑓

𝐿
𝑊𝑝

          (1.5.23) 

で表される． 

Franck-Condon係数𝑈𝑛𝑚
     はMannebackにより以下のように帰納的に導出されている

[24]． 

E 

 

r 

Ee 

 
Eg 

0 r0 

ħωg 

ħωe 

Seħωe 

Sgħωg 

Ess 

𝒗𝒎 

𝒖𝒏 = 𝒖𝒎+𝒑 

𝑝ħ𝜔 
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𝑈00 = sin
1

2 2𝜃 exp (−
1

8
sin2 2𝜃 𝑟0

2)          (1.5.24) 

(𝑚 + 1)
1

2𝑈𝑛,𝑚+1 = − cos 2𝜃 𝑚
1

2 𝑈𝑛,𝑚−1 − sin 2𝜃
√2

2
𝑟0 cos 𝜃 𝑈𝑛𝑚 + sin 2𝜃 𝑛

1

2 𝑈𝑛−1,𝑚   (1.5.25) 

(𝑛 + 1)
1

2𝑈𝑛+1,𝑚 = cos 2𝜃 𝑛
1

2 𝑈𝑛−1,𝑚 + sin 2𝜃
√2

2
𝑟0 sin 𝜃 𝑈𝑛𝑚 + sin 2𝜃 𝑚

1

2𝑈𝑛,𝑚−1         (1.5.26) 

ここでtan2 𝜃 ≡ ћ𝜔e ћ𝜔g⁄ ．すなわちtan2 𝜃が励起状態と基底状態の固有振動数の比を表

す．基底状態と励起状態の固有振動数が等しい場合，式(1.5.24)，(1.5.25)，(1.5.26)は 

𝑈00 = exp (−
𝑟0

2

8
)              (1.5.27) 

(𝑚 + 1)
1

2𝑈𝑛,𝑚+1 = −
1

2
𝑟0𝑈𝑛𝑚 + 𝑛

1

2𝑈𝑛−1,𝑚          (1.5.28) 

(𝑛 + 1)
1

2𝑈𝑛+1,𝑚 =
1

2
𝑟0𝑈𝑛𝑚 + 𝑚

1

2𝑈𝑛,𝑚−1           (1.5.29) 

となる． 

 Bleigenbergは図1.5.5のような吸収・発光スペクトルを持つ仮想的な蛍光体の温度特

性をStruck-Fongerのモデルを用いて計算し，ゼロフォノン固有振動数pћω（図1.5.2中

のE0，図1.5.4におけるpћω，図1.5.5におけるEzp），フォノン固有振動数ћω，

Franck-Condonオフセットr0（図1.5.6におけるauv），励起状態と基底状態の固有振動

数の比を表す𝜃(= tanh √(ћ𝜔e ћ𝜔g⁄ )）に対する温度特性の変化を調べた [25]．図1.5.6

よりわかるように，ゼロフォノン固有振動数Ezp ＝ pћωが高いほど（図1.5.6 (a)），フ

ォノン固有振動数ћωが低いほど（図1.5.6 (b)），Franck-Condonオフセットが小さい

ほど（図1.5.6 (c)），励起状態と基底状態の固有振動数の比が大きいほど（図1.5.6 (d)）

温度消光が始まる温度（消光温度）が高くなる．また，図1.5.6 (b)のグラフの形状を見

ると，フォノン固有振動数ћωが高いほど温度消光の傾きの絶対値が小さく，消光温度

から所定の範囲で温度が上昇した場合，フォノン固有振動数ћωが高いほど室温の値で

規格化した効率（維持率）は高くなることがわかる． 

 Mott-Seitzモデルにおいて式(1.5.11)に示すようにストークスシフトが小さいほど温

度消光が小さくなるが，Struck-Fongerモデルにおいては，図1.5.6 (c)に示すように

Franck-Condonオフセット auv ＝ r0が小さいほど消光温度が高くなり，これは 

r0 = √(2𝐸SS/ћ𝜔)であることから，定性的にはMott-Seitzモデルと同様に，ストークスシ

フトが小さいほど温度消光が小さくなる傾向と理解することができる． 

 ストークスシフトと結晶構造の相関について確立した理論は無いが，Blasseらは 

(M,Ln)BO3(M = Sc, Y, La, Ln ＝ Ce, Pr, Sb, Bi)のストークスシフトを調べ，発光中心

イオンLnのイオン半径に対して，Lnが置換するホストイオンであるMのイオン半径が
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小さくホストサイトが小さいほど，ストークスシフトが小さいと報告している [26]． 

図1.5.5  温度特性計算のモデルとした蛍光体の仮想的な励起・発光スペクトル [25] 

図1.5.6 仮想的蛍光体（図1.5.5）の温度特性の計算結果 [25] 
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1.5.5.3 熱イオン化モデル 

 一方，ストークスシフトの大小と温度特性に相関が見られない場合も報告されており，

温度消光の他のメカニズムとして，図1.5.7に示すように励起準位と母体結晶の伝導帯

のエネルギー差が小さい場合に励起状態の電子が伝導帯へ熱励起される

photoionizationと呼ばれる現象 [27] が提唱されている．上田らは代表的な青色励起黄

色蛍光体のYAG（(Y,Ce)3Al5O12）の光電流を測定し，温度上昇に伴う光電流の増加を

確認している [28]． 

熱イオン化による無輻射遷移確率は，式(1.5.7)に示したMott-Seitzモデルの場合と同

じ形になるが，この場合の無輻射遷移の活性化エネルギー∆𝐸は励起状態の最低エネル

ギー準位と伝導帯の最低エネルギーの差になる． 

        𝑁 = 𝑓exp(−
∆𝐸

kB𝑇
)              (1.5.30) 

図1.5.7 熱イオン化プロセス 

 

1.5.6 濃度消光 

 多くの蛍光体において，ある値以上の賦活剤濃度において内部量子効率が低下する現

象を濃度消光という．濃度消光の原因には賦活剤間の共鳴伝達により励起エネルギーが

回遊し，これが結晶表面や非発光中心への励起エネルギーの移動と消滅を助長するため

と考えられている． 

 例えば図 1.5.8 のように内部量子効率𝜂i1
，無輻射遷移確率𝑎1の同じ種類の発光中心イ

オンが複数有り，左端の発光中心イオンのみ励起される場合を考える．発光中心イオン

間のエネルギー移動確率を b とする．エネルギー移動確率が無い(𝑏 = 0)場合には左端以

外の発光中心イオンは励起されず，マクロな内部量子効率𝜂i1
は1 − 𝑎1，無輻射遷移確率

は𝑎1である． 

エネルギー移動が有る場合(0 ＜ b ＜ 1)のマクロな無輻射遷移確率𝑎は， 

𝑎 = 𝑎1 + 𝑏 × 𝑎1 + 𝑏2 × 𝑎1 + ⋯ ＝
𝑎1(1−𝑏∞)

1−𝑏
→

𝑎1

1−𝑏
    (1.5.31) 

伝導帯 

最低励起準位 

価電子帯 

 ΔE 
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𝑎1は定数であるからマクロな無輻射遷移確率𝑎はエネルギー移動確率𝑏の増加に伴い増

加．一方，マクロな内部量子効率𝜂iは 

𝜂𝑖 = (1 − 𝑏 − 𝑎1) + 𝑏 × (1 − 𝑏 − 𝑎1) + 𝑏2 × (1 − 𝑏 − 𝑎1) + ⋯ =
(1 − 𝑏 − 𝑎1)(1 − 𝑏∞)

1 − 𝑏
 

→
1−𝑏−𝑎1

1−𝑏
 = 1−

𝑎1

1−𝑏
 ＝ 1－𝑎                   (1.5.32) 

マクロな内部量子効率𝜂iはエネルギー移動確率 b の増加に伴い減少する． 

 

 

 
 
 
 
 

 

図1.5.8 濃度消光の概念図 

 

1.6 粉体層の光学的性質 [8] 

ここで，本論文に記載された蛍光体の発光特性評価手法について触れておく．蛍光体

層に入射した励起エネルギーは層内で複数回の散乱を経た後に蛍光体に吸収され，生じ

る蛍光も散乱を受けながら外部に取り出される．この複雑な過程を解析するには何らか

の近似が必要であり，蛍光体層の光学特性の計算方法として，蛍光体層を連続層と見做

し，現象的な吸収係数と散乱係数を定義して微分方程式を解く方法が多く用いられる． 

 

1.6.1 Kubelka-Munk理論と吸収スペクトル測定 [29, 30, 31] 

まず，図1.5.9に示すような一次元モデルを考える．強度I0の光りが入射し厚さdの粒

子層中で散乱され，一部（強度I(x)）が＋x方向に，また一部（強度J(x)）が－x方向に進

む．蛍光体層の吸収係数をk，散乱係数をsとすると厚さdxの部分で吸収される光量が

kI(x)dx，散乱される光量がsI(x)となる． 

𝑑𝐼(𝑥)

𝑑𝑥
= −(𝑘 + 𝑠)𝐼(𝑥) + 𝑠𝐽(𝑥)              (1.6.1) 

𝑑𝐽(𝑥)

𝑑𝑥
= (𝑘 + 𝑠)𝐽(𝑥) − 𝑠𝐽(𝑥)               (1.6.2) 

  

𝒃 

 

𝒃2 

1－𝒃－𝒂𝟏 
𝒃 × 

(1－𝒃－𝒂𝟏)  
 

 

 

𝒃𝟐 × 

(1－𝒃－𝒂𝟏)  

 

𝒂𝟏 𝒃𝟐 × 𝒂𝟏      ・・・・・・・・・・・ 

 

𝒃 × 𝒂𝟏 
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図 1.6.1 一次元粒子層中の光の吸収と散乱 

 

これらの一般解は 

  𝐼(𝑥) = 𝐴(1 − 𝛽0)e𝛼0𝑥＋𝐵(1 + 𝛽0)e−𝛼0𝑥        (1.6.3) 

  𝐽(𝑥) = 𝐴(1 + 𝛽0)e𝛼0𝑥＋𝐵(1 − 𝛽0)e−𝛼0𝑥        (1.6.4) 

である．ここで 

 𝛼0 = √𝑘(𝑘 + 2𝑠), 𝛽0 = √𝑘/(𝑘 + 2𝑠)          (1.6.5) 

であり，A，B は境界条件によって決まる定数である． 

三次元モデルの場合にも式(1.6.1)，(1.6.2)と同じ形の方程式が得られることを

Kubelka が示した [30]．この場合の平均行程𝑑𝜉は𝑑𝑥の２倍となるため(𝑑𝜉 = 2𝑑𝑥)，三

次元の吸収係数 K と散乱係数 S を新たに以下のように定義し， 

𝐾 = 2𝑘, 𝑆 = 2𝑠                   (1.6.6) 

𝛼0, 𝛽0を以下のように α，βに置き換えて 

𝛼 = √𝐾(𝐾 + 2𝑆), 𝛽 = √𝐾/(𝐾 + 2𝑆)          (1.6.7) 

式(1.6.3)，(1.6.4)と同じ形の以下の解を得る． 

  𝐼(𝑥) = 𝐴(1 − 𝛽)e𝛼𝑥＋𝐵(1 + 𝛽)e−𝛼𝑥         (1.6.8) 

  𝐽(𝑥) = 𝐴(1 + 𝛽)e𝛼𝑥＋𝐵(1 − 𝛽)e−𝛼𝑥         (1.6.9) 

後述するように本研究では試料を石英シャーレ（石英蓋付）に入れて測定している．

この測定のように粒子層（膜厚 d)が反射率 r，透過率 t の石英板で挟まれている場合の

境界条件は [31]， 
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図 1.6.2 石英に挟まれた粒子層の場合 

 

𝐼(0) = 𝑡𝐼0＋𝑟𝐽(0)                             (1.6.10) 

𝐽(𝑑) = 𝑟𝐼(𝑑)                                (1.6.11) 

ここで 𝜌 = (1 − 𝑟) (1 + 𝑟)⁄ を導入し，これら境界条件と式(1.6.10),(1.6.11)より A お

よび B が求まる． 

𝐴 = ー𝑡𝑎𝐼0
(𝜌−𝛽)(1+𝜌)e−𝛼𝑑

2(𝜌+𝛽)2e𝛼𝑑−2(𝜌−𝛽)2e−𝛼𝑑
              (1.6.12) 

𝐵 = 𝑡𝑎𝐼0
(𝜌+𝛽)(1+𝜌)e𝛼𝑑

2(𝜌+𝛽)2e𝛼𝑑−2(𝜌−𝛽)2e−𝛼𝑑
               (1.6.13) 

従って，透過率𝑇𝑑および反射率𝑅𝑑は以下の通りに表される． 

𝑇𝑑 =
𝐼(𝑑)

𝐼0
𝑡 = 𝑡

(𝜌+𝛽)(1+𝛽)−(𝜌−𝛽)(1−𝛽)

(𝜌+𝛽)(1+𝛽)e𝛼𝑑−(𝜌−𝛽)(1−𝛽)e−𝛼𝑑
      (1.6.14) 

𝑅𝑑 =
𝐽(0)

𝐼0
=

(𝜌+𝛽)(1−𝛽)e𝛼𝑑−(𝜌−𝛽)(1+𝛽)e−𝛼𝑑

(𝜌+𝛽)(1+𝛽)e𝛼𝑑−(𝜌−𝛽)(1−𝛽)e−𝛼𝑑
        (1.6.15) 

d が十分に厚い場合(𝑑 → ∞)の反射率𝑅∞は，式(1.6.15)の右辺の分子および分母の第

二項が 0 になるため， 

𝑅∞＝
1−𝛽

1+𝛽
                          (1.6.16) 

である．式(1.6.7)と式(1.6.16)から， 

𝐾

𝑆
=

(1ー𝑅∞)2

2𝑅∞
                        (1.6.17) 

となり，散乱係数 S が波長に依存しない場合 K/S は吸収スペクトルと同じ形状になる. 
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図 1.6.3 測定試料量の異なる青色蛍光体 (Sr0.9Eu0.1)Si9Al19ON31の K/S スペクトル 

 

本研究で示している吸収スペクトルは全て，後述する測定で求めた吸収率𝜂aを１から

減じた拡散反射率を𝑅∞として，式(1.6.17)から得られる K/S を relative unit でプロット

している．ただし，本研究において測定時にシャーレに充填する試料量は，デバイスに

おける樹脂分散形態を考慮し比較的少量（0.1 g）に統一している．そのため，十分な試

料厚みを仮定した𝑅∞よりも拡散反射率が過大評価される傾向が有る．しかし，図 1.6.3

に例として青色蛍光体に関して示すように，多量（5 g）の試料量で測定した場合と本

研究の試料量で測定した場合の K/S の形状には大きな差異が無いことを確認した。 

 

1.6.2 効率の測定方法 

 本研究で使用した発光特性評価装置の積分

球内部の概略図を図 1.6.4 に示す．発光特性

は試料を石英ガラス製シャーレに充填し，積

分球を用いて測定した．励起試料の効率は JIS 

R1697“白色発光ダイオード用蛍光体の積分

球を用いた内部量子効率絶対測定方法”に準

拠した方法で測定した．図 1.6.5 に励起光（

青線）と試料からの反射・発光（赤線）のス

ペクトル例を示す．吸収率𝜂a，外部量子効率

𝜂e，および内部量子効率𝜂iは，この発光スペ

クトルから式 (1.6.18)，(1.6.19)および 

(1.6.20)を用いて求められる [32]．              図 1.6.4 積分球内部の概略図 

試料粉末 
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図 1.6.5 励起光と蛍光体による反射・発光スペクトル例 

 

  𝜂a =
∫ 𝜆{𝐸(𝜆)−𝑅(𝜆)}𝑑𝜆

∫ 𝜆𝐸(𝜆)𝑑𝜆
           (1.6.18) 

  𝜂e =
∫ 𝜆𝑃(𝜆)𝑑𝜆

∫ 𝜆𝐸(𝜆)𝑑𝜆
               (1.6.19) 

  𝜂i =
∫ 𝜆𝑃(𝜆)𝑑𝜆

∫ 𝜆{𝐸(𝜆)−𝑅(𝜆)}𝑑𝜆
           (1.6.20) 

ここで𝐸(𝜆)，𝑅(𝜆)および𝑃(𝜆)はおのおの励起光，励起光の蛍光体による反射光，およ

び蛍光体からの発光の単位波長当たりの強度である． 

                            

1.7 窒化物系蛍光体 

白色LEDに用いられる蛍光体のように，発光中心イオンが直接光を吸収してエネル

ギーの高い電子状態に遷移する場合（直接励起），吸収できるエネルギーの大きさはそ

の発光中心が添加された母体の影響を受ける．従来の蛍光体のほとんどは酸化物やハロ

ゲン化物を母体としており，励起に電子線や紫外光などの高いエネルギーが必要であっ

た．一方，近紫外LEDや青色LEDを励起光源とする白色LEDは，低エネルギーの光を

吸収して発光する必要がある．この要請に対して注目されたのが，窒化物や酸窒化物を

母体とする蛍光体であった． 

窒化物は共有結合性が高く，それに起因する堅固さゆえ，主に車軸などの構造材料と

して開発されてきた．特に20世紀後半において，多様な合成方法や精製方法の発展によ

り，新たに多くの窒化物が見出されつつあった． 

 窒化物系蛍光体が可視光などの比較的低エネルギーの光で励起されるメカニズムは，

5 
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以下のように考えられている．発光中心として代表的な希土類であるEu2+やCe3+イオ

ンが結晶中に賦活された蛍光体における，発光中心のエネルギー準位を図1.7.1に模式

的に示す．自由イオンの状態，あるいは球対称の結晶場中では，励起状態である5d軌道

は縮退している．このイオンが結晶中に取り込まれた場合，母体結晶を構成する陰イオ

ンとの静電反発力により，5d軌道のエネルギー準位の重心位置は自由電子の場合よりも

高くなると同時に，対称性の低い結晶場の影響により縮退が解けて分裂する．最低励起

状態になる5d軌道と基底状態である4f軌道のエネルギー差が，励起（吸収）に要するエ

ネルギーである．励起された電子は，緩和を経て発光過程により基底状態に戻る．母体

結晶の共有結合性が高いほど電子雲が拡がるため，電子雲膨張効果（Nephelauxetic 

effect，図中のΔε）の分，5d軌道の重心エネルギーが低くなる．窒化物は酸化物や塩化

物，弗化物といった従来の蛍光体の母体に比べて共有結合性が高いため，低いエネルギ

ーでの励起が可能になる．この点が窒化物蛍光体が台頭した最大の理由である．それに

加えて，窒化物蛍光体は1.4節の⑤に記載した温度依存性に優れるものが多く，化学的

にも安定で1.4節④に挙げた耐久性に優れた白色LEDを提供することができる．    

 最初の窒化物を母体とする蛍光体は，1984年にPopmaによって報告されたβサイアロ

ンに遷移金属元素や希土類元素を賦活したもの [33] であろう．サイアロンについては

次節で詳述する．その後，van Krevelらが1998年にケイ酸塩鉱物やアパタイトの構造

を有するY-Si-O-N系複合酸窒化ケイ素にCe3+を賦活し，Ce3+に配位したN3-がCe3+の

発光特性に及ぼす影響について検討している [34]．また，Jansenらは，紫外励起青色

蛍光体としてよく知られた酸化物であるEu2+賦活バリウムマグネシウムアルミン酸塩

蛍光体（(Ba,Eu)MgAl10O17，BAM）と同じβ-アルミナ構造の酸窒化物蛍光体

(Ba,Eu)Al11O16Nを合成し，これがBAMと同程度の内部量子効率を示すことを報告して 

 

図1.7.1 希土類イオンエネルギー準位の模式図 

Δ𝜀:電子雲膨張効果 

Δ𝜀 
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いる [35, 36]．一方，上田らは歪んだウルツ鉱構造を有するZnSiN2を母体格子として

Mnを賦活した蛍光体を合成し，Mn2+発光に帰属される600 nmの赤色発光を観察して

いる [37]．その後Höppeらにより，赤色発光する窒化物蛍光体(Ba,Sr,Ca,Eu)2Si5N8が，

紫外域から可視光まで広範な励起帯を持つことが報告された [38]．次いで2002年には，

希土類で賦活したαサイアロン蛍光体が，日本の科学技術庁無機材料研究所（現在の独

立行政法人物質材料研究機構）のXieら [39]，およびオランダのEindhoven工科大のvan 

Krevelら [40]より，ほぼ同時に発見・報告された．このEu2+賦活αサイアロン蛍光体

の代表的なものは，Ca‐αサイアロンを母体とするもので，既存の青色励起黄色蛍光体

であるCe3+賦活イットリウムアルミガーネット（(Y,Ce)3Al5O12，YAG）や，Eu2+賦活

アルカリ土類オルソケイ酸塩（(M,Eu)Si2O4，M=Ba, Sr, Ca，BOS系）よりも長波長

の黄色で発光するために，青色LEDと組み合わせた際に相関色温度の低い温かみのあ

る白色を創り出すことができると報告されている [41]．さらに，青色励起で高効率に

赤色発光する (Ca,Eu)AlSiN3 [42, 43]，青色励起で半値幅の狭い緑色発光を呈する

Eu2+賦活βサイアロン蛍光体 [44]，青色励起・緑～黄色蛍光体 (Ba,Sr,Ca,Eu)Si2O2N2 

[45]と，次々に新規な窒化物系蛍光体が見い出された． 

 

1.8 サイアロン系蛍光体 
サイアロンとはケイ素（Si），アルミニウム（Al），酸素（O）および窒素（N）を

構成元素として含有する物質の総称であり，サイアロンという呼び名はこれら4種の元

素記号を繋げて（Si-Al-O-N）読んだものである．サイアロンに関する研究は，1971～

1972年に日本と英国でほぼ同時に，Si3N4にAl2O3を加えて焼結する際にAl2O3が多量

に固溶する現象が見いだされたことに端を発する[46, 47]．その後の研究で，

SiO2-Al2O3-Si3N4-AlN系の相関係が示され[48]，Si-Al-O-N系に多くの化合物，固溶体

が存在することが見いだされた．図1.8.1にこれら4元素のみで構成される

SiO2-Al2O3-Si3N4-AlN系の相図の一例を示す．代表的なサイアロンとして，βサイア

ロン（一般式：Si6-zAlzOzN8-z，図1.8.1中の緑色領域）がよく知られている．βサイア

ロンはβ型Si3N4と同じ結晶構造を持ち，Si位置にAlが，N位置にOが置換して生成し

た物質である．同様にo’サイアロン（一般式：Si2-xAlxO1+xN2-x，図1.8.1中の紫色領域）

はSi2ON2構造を持ち， Si位置にAlが，N位置にOが置換した物質である． 

図1.8.1中のAlN近傍に青丸で示すサイアロンポリタイポイドは，c軸方向に層構造を

なすAlN構造にSiO2層が周期的に挿入された構造（一般式：SiAln-1O2Nn-1）であり，

その挿入周期により2H～27Rなど多数の類似構造があることから，ポリタイプ（多形） 
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図1.8.1  SiO2-Si3N4-Al2O3-AlN系の相図（参考文献 [48]からの引用に著者が加筆） 

図1.8.2  サイアロンポリタイポイド結晶構造の一例（12Hおよび15R）（[49]から引用） 

ポリタイポイド 
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より派生した単語であるポリタイポイド（擬似多形）と呼ばれる．図1.8.2にサイアロ

ンポリタイポイドの一例として，12Hおよび15Rの結晶構造を示す[49]．図1.8.2中の角

形はM（AlまたはSi）が中心にX（N）またはOが頂点に配された多面体構造を示して

おり，図中のMXは４配位のAlN四面体構造，MOは６配位のSiO八面体構造，MX1.5は

四面体が面共有された５配位の六面体構造を示す．４配位のAlN層へのSiO層挿入に伴

いAlN1.5層が形成されるため，格子欠陥を生成することなくSi-O層が挿入される． 

上述したようにβサイアロンはβ型Si3N4構造であり，図1.8.3に示すSi3N4の基本構

造のうち(a)AB層のみがABAB…と重なった構造に該当する．一方，(a)AB層および

(b)CD層がABCD…と重なった構造がα型Si3N4構造であり，α型Si3N4構造の籠状の空

隙（図1.8.3中の赤破線）に第５元素が侵入固溶すると同時に骨格のSiおよびNにAlおよ

びOが置換固溶したものが，αサイアロン（一般式：MpSi12-(m+n)Alm+nOnN16-n）であ

る．５元系のサイアロンは他にJEM相（LnAl(Si6-zAlz)OzN10-z, z ≈ 1，Ln = La, Ce, Nd, 

Sm）[51]，N相（Ln3Si8-xAlxO4+xN11-x, x ≈ 1.75，Ln = La, Ce）[52]，S相

（M2Si12-xAlxO2+xN16-x，x≈ 2，M = Ba, Sr）[53, 54]，SrSiAl2O3N2 [55] ，

SrSi10-xAl18+xOxN32-x（x ≈ 1）[49] など多く報告されている．図1.8.4に一例として（a）

S相（M2Si12-xAlxO2+xN16-x，x ≈ 2，M = Ba, Sr）および（b）SrSiAl2O3N2の結晶構造

図を各々示す．αサイアロンの場合と同様に，これら５元系のサイアロンはほぼ例外な

く (Si,Al)(O,N)4より構成される四面体構造が連結してネットワーク構造を形成し，そ

の空隙に比較的イオン半径の大きな第５元素が配置された構造を取る． 

蛍光体としては，JEM相にCe3+を賦活した蛍光体 [56]，S相にEu2+を賦活した蛍光

体 [57], SrSiAl2O3N2にEu2+を賦活した蛍光体 [58, 59] 等が報告されている．主に白

色LED用蛍光体の母体として期待された窒化物の中でも，特にこれらサイアロンが蛍

光体の母体として注目された点は，構造材料としての研究の歴史があることに加え，希 

 

図1.8.3  Si3N4の基本構造 (a)AB層，(b)CD層 ([50]からの引用に著者が加筆) 
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図1.8.4 （a）S相，（b）SrSiAl2O3N2 （[59]から引用） の結晶構造図 

 

土類やアルカリ土類金属などの比較的イオン半径の大きな第５元素を含み得ることに

起因する．蛍光体になるためには，Eu2+やCe3+等の発光中心が賦活された状態で安定

に存在する必要があり，母体が同程度の半径・同程度の価数を持つ元素を含んでいる場

合には置換固溶により発光中心が安定に賦活される．さらに，サイアロンは 

(Si,Al)(O,N)4より構成される四面体構造が連結した多様な結晶構造を持つこと，および

同一の結晶構造でもSi4+‐N3-ペアとAl3+‐O2-ペアの置換により広範な組成を取り得

ることから，所望の発光特性に合わせた材料設計が可能である点，またM-Si-O-N系に

比べAlを含むサイアロンは焼成時にAl-OまたはM-Al-Oが液相を生成しやすいため，結

晶性が高く高効率な蛍光体が得られやすい点が利点として挙げられる．  

 

1.9 本研究の目的と内容 

省エネルギーの切り札の一つとして，白色LEDが新たな照明として既に市場に出回

り始めているものの，未だ蛍光灯を代替するには至っていない．最重要課題である光束

単価（単位明るさ当たりの値段）の問題は，青色LEDと希土類添加YAG等の青色励起

黄色蛍光体の組合せによる擬似白色LEDの高効率化により改善されつつあるが，この

方式では演色性に乏しいという問題が残る．従来照明並みの「白色の質」が求められて

いると言える． 

 本研究では，省エネルギーに貢献する次世代照明の普及のため，高効率と高演色性を

両立する白色LED照明の実現を目的として，キーマテリアルである蛍光体に関し新規
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材料の開発を行った．新規材料を探索するにあたり，以下の二点を基本戦略として採用

した． 

・発光中心イオンはEu2+とする． 

・母体は第５元素としてSrを含有する５元系サイアロンとする． 

Eu2+は，エネルギーが母体の影響により多様に変化する4f‐5d軌道間遷移で吸収・

発光することに加え，励起準位および基底準位が通常各々一つであるために，基底準位

が二つあるCe3+と比べて単一バンドの発光が得られやすくスペクトル設計が容易で，

発光中心イオンとして好適である．Srは二価が安定であり，かつEu2+とSr2+のイオン

半径がほぼ等しい（例えば８配位の場合，Eu2+:125 pm，Sr2+:126 pm）[60] ため， 

電荷バランスおよび結晶歪の観点から，Sr含有サイアロンが母体として好適であると考

えられる． 

 探索の結果，三種の新規蛍光体，すなわち青色蛍光体 (Sr,Eu)Si9Al19ON31，緑色蛍

光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21，および赤色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13を見い出した．

各々を見出した経緯について簡単に触れる． 

 当時，「青色LED＋緑色蛍光体＋赤色蛍光体」方式の白色LED（図1.2.1の（c））実

現のため，青色励起緑色蛍光体および青色励起赤色蛍光体の新規開発を目的としていた．

上述の方針に基づき，結晶構造や合成方法の報告例がありかつ蛍光体化（発光中心イオ

ンの賦活）の報告例の無いSr含有サイアロンを調査した結果，赤色蛍光体候補として

SrサイアロンポリタイポイドSrSi9Al19ON31，緑色蛍光体候補としてS相すなわち

SrSi5AlO2N7（2004年時点では蛍光体化の報告例は無く，2005年になってからXieらに

より蛍光体化が報告された[57]）を選択した．両者を選択した理由は以下の通りである． 

① 両者ともに窒素濃度が高い上に，四面体構造の頂点共有数が高く温度特性に優れ

る[43]と期待できる点． 

② 報告例の母体窒素濃度と発光波長の関係（表1.9.1）から類推し，母体窒素比0.97

の (Sr,Eu)Si9Al19ON31から600～650 nmの赤色発光，母体窒素比0.78の 

(Sr,Eu)Si5AlO2N7から500～550 nmの緑色発光が得られると期待できる点． 

上述の理由から二つの候補，すなわちSrサイアロンポリポイド (Sr,Eu)Si9Al19ON31

およびS相 (Sr,Eu)Si5AlO2N7の合成を試みた結果，(Sr,Eu)Si9Al19ON31は狙い通りの

化合物 (Sr,Eu)Si9Al19ON31を得たものの，得られた発光は予想とは大きく異なる青色

発光であった．この青色蛍光体に関し2005年5月に基本特許を出願している（登録済み）．

なぜ母体の窒素比から推察される発光波長と実際の発光波長が大きく異なったかにつ

いては第二章で考察する． 
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表1.9.1 Eu2+賦活窒化物系蛍光体報告例の母体窒素濃度と発光波長 

 

一方，S相(Sr,Eu)Si5AlO2N7の合成の結果，主相としてS相(Sr,Eu)Si5AlO2N7が生成

したものの，著者が目を奪われたのは主相より遥かに明るく輝く緑色と橙色の異相であ

った．それが本研究の緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21，および赤色蛍光体 

(Sr,Eu)2Si7Al3ON13である．初期の合成試料の外観（紫外線励起下）を図1.9.1に示す．

図1.9.1は合成に用いたBNるつぼの蓋を取り，上から紫外線を照射して撮影している．

BNるつぼのごく表面に (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21，表面の外周側に(Sr,Eu)2Si7Al3ON13

が生成している様子がわかる．画像からは判らないが，るつぼ内部は主相であるS相

(Sr,Eu)Si5AlO2N7が生成している．なぜ，S相 (Sr,Eu)Si5AlO2N7合成時に 

(Sr,Eu)3Si13Al3O2N21および (Sr,Eu)2Si7Al3ON13が生成したのか，それは三者の母体

組成をAlで規格化して比較すると理解しやすい．S相がSrSi5AlO2N7，緑色蛍光体の母

体Sr3Si13Al3O2N21はSrSi4.3AlO0.7N7，赤色蛍光体の母体Sr2Si7Al3ON13は

Sr0.7Si2.3AlO0.3N4.3と，順にSr，SiおよびOの組成比が減少している．すなわち，高温

高圧窒素雰囲気下での長時間焼成によりSr，SiおよびOが優先的に揮散し，その結果異

相へと相変化した結果と考えられる． 

 

図1.9.1  Eu2+賦活S相(Sr,Eu)Si5AlO2N7合成時の試料外観（紫外線照射下） 

母体 N/(O+N) 発光波長(nm) 文献 

SrSiAl2O3N2 0.4 480 [58] 

MSi2O2N2 (M = Ca, Sr, Ba) 0.5 490～565 [45] 

SrSi2AlO2N3 0.6 515 [58] 

Si6-zAlzOzN8-z 0.95 540 [44] 

Ln-α-SiAlON (Ln＝希土類) 0.9～1 560～600 [39, 40] 

M2Si5N8 (M=アルカリ土類) 1 580～625 [38] 

(Ca,Sr)AlSiN3 1 630～650 [42, 43] 

(Sr,Eu)3Si13Al3O2N2

(Sr,Eu)2Si7Al3ON13 

BN るつぼ 
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 異相に注目した著者は，まず分析・評価に十分な量を得るため焼成条件を様々に変え

て合成し，ピンセットで結晶粒をつまみながら選別するといった作業を繰り返した．緑

色蛍光体，赤色蛍光体双方の粉末XRDパターンが，S相は勿論のこといずれの既存物質

のそれとも一致しないことから，二種ともに母体そのものが新規な物質であることが判

明し，同定が急がれた．そして必要量を確保次第，組成分析により化学組成を割り出し，

化学組成で限定した基本特許を出願したのが2006年3月のことである．さらに電子線回

折や粉末XRDパターンからの未知物質結晶構造解析などを試みたものの，いずれも結

晶構造解明には至らず，単結晶XRDによって結晶構造を解明することができたのは数

年後のことであった．図1.9.2にSrを含む５元系， Sr3N2-Si3N4-AlN-SrO-SiO2-Al2O3

系の相図を示す． 

 結晶構造および化学組成が明らかになった後も，青色蛍光体 (Sr,Eu)Si9Al19ON31は

単相合成が比較的容易であった一方，緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21および赤色蛍

光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13は以下の理由により単相合成が困難であった．Srを含む蛍光

体，例えば市販の黄色蛍光体 (Sr,Eu)2SiO4を合成する場合のSr原料として，大気中で

安定に存在する炭酸塩SrCO3が通常用いられる．SrCO3は焼成中にCO2が脱離し，生成

物にはSrOが取り込まれる．言い換えれば，SrCO3をSr原料に用いる限りは必ず生成物

にはSrと等モルのOが含有されるため，母体のSrとOが等しいモル比の青色蛍光体 

(Sr,Eu)Si9Al19ON31の合成は可能である一方で，SrよりもOのモル比が低い緑色蛍光体 

 

図1.9.2 Sr3N2-Si3N4-AlN-SrO-SiO2-Al2O3系の相図 

Si3N4

Sr3N2

AlN

SrO

Al2O3

SiO2Si3N4

Sr3N2

AlN

SrO

Al2O3

SiO2

SサイアロンG

SrAlSiN3

Sr-α -SiAlON

SサイアロンR

β -SiAlON

polytypoid

Sr2Si7Al3ON13 

Sr3Si13Al3O2N21 

SrSi9Al19ON31 
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(Sr,Eu)3Si13Al3O2N21および赤色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13は合成できず酸素過剰

な組成となる．解決策として炭酸塩以外のSr原料，例えば酸素を含まないSrの窒化物を

用いることが望ましいが，当時Srの窒化物は流通しておらず，原料メーカーへのSr窒化

物の合成依頼等を経て，安定に入手できるまでに数年を要した． 

単相合成に成功した後，第三章で述べる特性向上指針を得ながら特性を改善し，いず

れも白色LED用途に優れた特性を有することを発見したのである．  

 

1.10 本論文の構成 

 本論文は全５章で構成される．第１章では，地球温暖化の原因であるCO2削減及び省

エネルギーの切り札として，白色LEDを用いた照明技術が重要であることを示し，白

色LEDとそれを用いた照明技術について概観した．白色LEDの光学特性評価項目につ

いて述べた後，キーマテリアルである蛍光体が白色LEDの要請に応えるため，窒化物

系蛍光体が台頭した歴史について概観した．それらの背景に対し，高効率と高演色の両

立のため，新規な白色LED用蛍光体を探索し，発見したいきさつについて述べた． 

 第２章では，新規に開発した三種の Eu 賦活 Sr 含有サイアロン蛍光体，すなわち青

色蛍光体 (Sr,Eu)Si9Al19ON31，緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21，および赤色蛍光体

(Sr,Eu)2Si7Al3ON13 の結晶構造，粉体特性，発光特性および市販品に対するベンチマ

ークに関する研究成果を示す．加えて，三種類の発光特性の違いについて母体組成およ

び結晶構造の相関に触れながら考察し，得られた材料設計指針について述べる． 

第３章では，これらの窒化物系蛍光体の特性向上指針を得ることを目的として，緑蛍

光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 の効率低下要因の解明，および母体組成制御による赤色蛍

光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 の長波長域での特性改善について取り組んだ結果について

述べる． 

第４章では，白色LED用蛍光体としてのポテンシャルを実証する目的で，赤色蛍光

体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13および緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21と青色LEDを組み合

わせた一般照明用白色LED，および緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21を用いた液晶デ

ィスプレイバックライト用白色LEDを試作評価し，高効率かつパワー依存性に優れる

最高品質の白色を実現可能であることを示す． 

第５章では，本研究の結論と今後の展望について示す．  

 

  



 

36 

 

参考文献 

 

[1]  気候変動に関する国際連合枠組条約の京都議定書，Kyoto Protocol to the United 

Nations Framework Convention on Climate Change, UNITED NATIONS, 

1998. 

[2]  下出澄夫，“LED 照明の最新技術動向と照明器具への展開，”KEC 情報，No. 212, 

pp. 25–27 (2010). 

[3]  総合技研（株），“2014 年版白色 LED の現状と将来性，”pp. 30 (2013). 

[4] JIS C 8105-3:2011,“照明器具－第 3 部：性能要求事項通則,”日本規格協会  

2011 年. 

[5] 福田由美，三石巌，布上真也，“高効率と高演色をともに実現できる白色 LED

用緑色サイアロン蛍光体,” 東芝レビュー, vol. 64 (4), pp. 60–63 (2009). 

[6]  東レリサーチセンター調査研究部編，“LED の最新動向 基礎から最新技術まで，

LED の全てが解る”, 東レリサーチセンター調査研究部，pp. 67，2010 年. 

[7] ISO 8995:2002, CIE S 008/E:2001, Lighting of Indoor Work Places, Joint 

ISO/CIE Standard. 

[8] 蛍光体同学会編,“蛍光体ハンドブック”, オーム社，1987 年. 

[9] 犬井正男,“色度図の着色,”東京工芸大学工学部紀要, vol. 36 (1), pp. 55–62． 

[10] D. L. MacAdam, “Visual sensitivities to color differences in daylight,” J. Opt.  

Soc. Am., vol. 32, pp. 247–274 (1942). 

[11] M. S. Brennesholtz, “Expanded color gamut displays. Part 1: Colorimetry for 

video signals and display systems,” Inform. Display, vol. 22 (9), pp. 24–28  

(2007). 

[12] LED 照明推進協議会“LED 照明ハンドブック（改訂版）”，オーム社，2011 年． 

[13] LED 照明推進協議会 HP より“LED ロードマップ 2015”． 

http://www.led.or.jp/publication/docs/JLEDS2014P04_2.pdf 

[14]  Y. Narukawa, “White light emitting diodes with super-high luminous efficacy,” 

J. Phys. D: Appl. Phys., vol. 43, 354002 (2010).  

[15]  千代和夫,“もっと知りたい LED 照明,”オーム社，pp. 16，2013 年. 

[16]  山元明，磯部徹彦監修.“波長変換用蛍光体材料－白色 LED・太陽電池への応用 

を中心として―，”シーエムシー出版，pp. 29–30，2012 年. 

[17]  櫛田孝司，“光物性物理学，”朝倉書店，1991 年. 

http://iopscience.iop.org/0022-3727/43/35/354002


 

37 

 

[18] 齋藤勝裕，“化学が明かす分子の性質－錯体を例に，”実験医学，vol. 27 (6), pp. 

2638–2641 (2009). 

[19] N.F. Mott, and R.W. Gurney,“Electronic Processes in Ionic Crystals.”  

Clarendon Press, Oxford, pp. 219–224 (1948). 

[20] G. Blasse, and B. Raveau, “The luminescence of potassium siliconiobates,”  

J. Solid State Chem., vol. 31, pp. 127–130 (1980). 

[21] G. Blasse, G.J. Dirksen, and W. Abriel, “The influence of distortion of the 

Te(IV) coordination octahedron on its luminescence,” Chem. Phys. Lett., vol. 

136, pp. 460–464 (1987). 

[22] C.W. Struck, and W.H. Fonger, “Unified model of the temperature quenching 

of narrow-line and broad-band emissions,” J. Lumin., vol. 10, pp. 1–30 (1975).  

[23] W.H. Fonger, C.W. Struck, “Relation between the Huang-Rhys-Pekar and the 

single-configurational-coordinate models of localized centers,” J. Lumin., vol. 

8, pp. 452–456 (1974). 

[24] C. Manneback, “Computation of the intensities of vibrational spectra of 

electronic bands in diatomic molecules,” Physica, vol. 17, pp. 1001–1010 

(1951). 

[25] K.C. Bleijenberg, and G. Blasse, “QMSCC calculations on thermal quenching 

of model phosphor systems,” J. Solid State Chem., vol. 28, pp. 303–307 

(1979).  

[26] G. Blasse, J.P.M. van Vliet, J.M.H. Verweij, R. Hoogendam, and M. Wiegel, 

“Luminescence of Pr3+ in scandium borate (ScBO3) and the host lattice 

dependence of the Stokes shift,” J. Phys. Chem. Solids, vol. 50, pp. 583–585 

(1989). 

[27] W.M. Yen, M. Raukas, S.A. Basun,W. van Schaik, and U. Happek, “Optical 

and photoconductive properties of cerium-doped crystalline solids,” J. Lumin., 

vol. 69, pp. 287–294 (1996). 

[28]  J. Ueda, P. Dorenbos, A.J.J. Bos, A. Meijerink, and S. Tanabe, “Insight into 

the thermal quenching mechanism for Y3Al5O12:Ce3+ through 

thermoluminescence excitation spectroscopy,” J. Phys. Chem. C, vol. 119, pp. 

25003–25008 (2015). 

[29]  P. Kubelka, and F. Munk, “Ein Beitrag Zur Optik Der Farbanstriche,” Z. 

http://pubs.acs.org/action/doSearch?text1=Ueda+J&field1=Contrib
http://pubs.acs.org/action/doSearch?text1=Dorenbos+P&field1=Contrib
http://pubs.acs.org/action/doSearch?text1=Bos+A+J+J&field1=Contrib
http://pubs.acs.org/action/doSearch?text1=Meijerink+A&field1=Contrib
http://pubs.acs.org/action/doSearch?text1=Tanabe+S&field1=Contrib


 

38 

 

Techn. Phys., vol. 12, pp. 593–601 (1931). 

[30]  P. Kubelka, “New contributions to the optics of intensely light-scattering 

materials. Part I,” J. Opt. Soc. Am., vol. 38, pp. 448–457 (1948). 

[31]  H.C. Hamaker, “Radiation and heat conduction in light-scattering material I. 

Reflection and transmission,” Philips Res. Rep., vol. 2, pp.55–67 (1947). 

[32]  大久保和明，重田照明，“NBS標準蛍光体の量子効率の測定，”照明学会誌， 

   第83巻，第2号，pp. 87–93 (1999). 

[33]  テオ・ヨハン・アウフテスト・ポプマ，“発光窒化物からなる発光スクリーン，” 

公開特許公報 昭 60-206889，昭和 60 年 10 月 18 日公開，（優先権主張オラン

ダ NL8400660）(1985). 

[34]  J.W.H. van Krevel, H.T. Hintzen, R. Metselaar, and A. Meijerink, “Long       

wavelength Ce3+ emission in Y-Si-O-N materials,” J. Alloys Comp., vol. 268, 

pp. 272–277 (1998). 

[35]  S.R. Jansen, J.W. de Haan, L.J.M. van de Ven, R. Hanssen, H.T. Hintzen, and 

R. Metselaar, “Incorporation of nitrogen in alkaline-earth hexaaluminates 

with a -alumina- or a magnetoplumbite-type structure”, Chem. Mater., vol. 9, 

pp. 1516–1523 (1997).  

[36]  S.R. Jansen, J.M. Migchels, H.T. Hintzen, and R. Metselaar, “Eu-doped 

barium aluminum oxynitride with the -alumina-type structure as new 

blue-emitting phosphor”, J. Electrochem. Soc., vol. 146, pp. 800–806 (1999).  

[37] K. Uheda, H. Takizawa, T. Endo, C. Miura, Y. Shimomura, N. Kijima, and M. 

Shimada, “Photo- and thermo-luminescence of zinc silicon nitride doped with 

divalent manganese”, J. Mater. Sci. Lett., vol. 20, pp. 1753–1755 (2001). 

[38] H.A. Höppe, H. Lutz, P. Morys, W. Schnick, and A. Seilmeier, “Luminescence  

in Eu2+-doped Ba2Si5N8: fluorescence, thermoluminescence, and 

upconversion,” J. Phys. Chem. Solids, vol. 61, pp. 2001–2006 (2000). 

[39] R.-J. Xie, M. Mitomo, K. Uheda, F.F. Xu, and Y. Akimune, “Preperation and 

luminescence spectra of calcium- and rare-earth (R=Eu,Tb, and Pr)-codoped 

-SiAlON ceramics,” J. Am. Ceram. Soc., vol. 85, pp. 1229–1234 (2002). 

[40] J.W.H. van Krevel, J.W.T. van Rutten, H. Mandal, H.T. Hintzen, and R. 

Metselaar, “Luminescence properties of terbium-, cerium-, or europium- 

doped--sialon materials,” J. Solid State Chem., vol. 165, pp. 19–24 (2002). 



 

39 

 

[41]  K. Sakuma, K. Omichi, N. Kimura, M. Ohashi, D. Tanaka, N. Hirosaki, and Y. 

Yamamoto, R.-J. Xie, and T. Suehiro, “Warm-white light-emitting diode with 

yellowish orange SiAlON ceramic phosphor,” Optics Letters, vol. 29,  

pp. 2001–2003 (2004). 

[42]  K. Uheda, N. Hirosaki, Y. Yamamoto, A. Naito, T. Nakajima, and H. 

Yamamoto, “Luminescence properties of a red phosphor, CaAlSiN3:Eu2+, for 

white light-emitting diodes,” Electrochem. Solid-State Lett., vol. 9, pp. H22–

H25 (2006). 

[43]  K. Uheda, N. Hirosaki, and H. Yamamoto, “Host lattice materials in the 

system Ca3N2-AlN-Si3N4 for white light emitting diode,” phys. stat. sol. (a), 

vol. 203, pp. 2712–2717 (2006). 

[44]  N. Hirosaki, R.-J. Xie, and K. Kimoto, “Characerization and properties of 

green-emitting -SiAlON:Eu2+ powder phosphors for white light-emitting 

diodes,” Appl. Phys. Lett., vol. 86, 211905 (2005). 

[45]  V. Bachmann, T. Jüstel, A. Meijerink, C. Ronda, and P. J. Schmidt, 

“Luminescence properties of SrSi2O2N2 doped with divalent rare earth ions,” J. 

Lumin., vol. 121, pp. 441–449 (2006). 

[46]  Y. Oyama, and O. Kamigaito, “Solid solubility of some oxides in Si3N4,” Japan 

J. Appl. Phys., vol. 10, pp. 1637 (1971). 

[47]  K.H. Jack, and W.I. Wilson, “Ceramics based on the Si-Al-O-N and related 

systems,” Nature Phys. Sci., vol. 238, pp. 28-29 (1972). 

[48]  K.H. Jack, “Review, sialons and related nitrogen ceramics,” J. Mater. Sci., vol. 

11, pp. 1135–1158 (1976). 

[49]  J. Grins, S. Esmaeilzadeh, G. Svensson, and Z.J. Shen, “High-resolution 

electron microscopy of a Sr-containing sialon polytypoid phase,” J. Euro. 

Ceram. Soc., vol. 19, pp. 2723–2730 (1999). 

[50]  三友護，“サイアロンにおける材料開発，”日本金属学会会報，第24巻 第10号, 

pp. 790–796 (1985). 

[51]  J. Grins, Z. Shen, M. Nygren, and T. Ekström, “Preparation and crystal 

structure of LaAl(Si6–zAlz)N10–zOz,” J. Mater. Chem., vol. 5, pp. 2001–2006 

(1995). 

[52]  J. Grins, Z. Shen, S. Esmaeilzadeh, and P. Berastegui, “The structures of the 



 

40 

 

Ce and La N-phases RE3Si8-xAlxN11-xO4+x (x ≈ 1.75 for RE = Ce, x ≈ 1.5 for 

RE = La), determined by single-crystal X-ray and time-of-flight neutron 

powder diffraction, respectively,” J. Mater. Chem., vol. 11, pp. 2358–2362 

(2001). 

[53]  Z. Shen, J. Grins, S. Esmaeilzadeh, and H. Ehrenberg, “Preperation and 

crystal structure of a new Sr containing sialon phase Sr2AlxSi12-xN16-xO2+x (x 

≈ 2),” J. Mater. Chem., vol. 9, pp. 1019–1022 (1999). 

[54]  S. Esmaeilzadeh, J. Grins , Z. Shen , M. Edén, and M. Thiaux, “Study of sialon 

S-phases M2AlxSi12-xN16-xO2+x, M = Ba and Ba0.9Eu0.1, by X-ray single crystal 

diffraction, X-ray powder diffraction, and solid-state nuclear magnetic 

resonance,” Chem. Mater., vol. 16 (11), pp. 2113–2120 (2004). 

[55]  R. Lauterbach, and W. Schnick, “Synthese, kristallstruktur and 

eigenschaften eines neuen sialons - SrSiAl2O3N2,” Z. Anorg. All. Chem., vol. 

624, pp. 1154–1158 (1998). 

[56]  K. Takahashi, N. Hirosaki, R.-J. Xie, M. Harada, K. Yoshimura, and Y.  

Tomomura, “Luminescence properties of blue La1−xCexAl(Si6−zAlz)N10−zOz 

oxynitride phosphors and their application in white light-emitting diode”, 

Appl. Phys. Lett., vol. 91, 091923 (2007). 

[57]  R.-J. Xie, N. Hirosaki, Y. Yamamoto, T. Suehiro, M. Mitomo, and K. Sakuma, 

“Fluorescence of Eu2+ in strontium oxonitridoaluminosilicates (SiAlONS),” J. 

Ceram. Soc. Jpn., vol. 113 (7), pp. 462–465 (2005). 

[58]  アンドリース・エレンス，“光源として少なくとも１つのLEDを備えた照明ユニ

ット，”公開特許公報 特開2003-206481，平成15年7月22日公開，（優先権主

張ドイツDE10147040.1）(2003). 

[59]  W.-Y. Huang, F. Yoshimura, K. Ueda, Y. Shimomura, H.-S. Sheu, T.-S. Chan, 

C.-Y. Chiang, W. Zhou, and R.-S. Liu, “Chemical pressure control for 

photoluminescence of MSiAl2O3N2:Ce3+/Eu2+ (M = Sr, Ba) oxynitride 

phosphors,” Chem. Mater., vol. 26, pp. 2075–2085 (2014). 

[60]  R.D. Shannon, “Revised effective ionic radii and systematic studies of 

interatomic distances in halides and chalcogenides,” Acta Cryst., vol. A32, 

 pp. 751–767 (1976).  



 

41 

 

第 2章 

新規Eu賦活 Srサイアロン蛍光体の創製  
 

 

2.1 緒言 

 本章では，開発した三種類の新規な Eu 賦活 Sr 含有サイアロン蛍光体について，結

晶構造および発光特性について順次述べる．加えて，三種類の発光特性の違いについて

母体組成および結晶構造の相関に触れながら考察し，材料設計指針の獲得に取り組んだ． 

 

2.2 新規青色蛍光体(Sr,Eu)Si9Al19ON31の合成・評価 

2.2.1 緒言 

 本章では，新規な青色蛍光体 (Sr,Eu)Si9Al19ON31 について，その結晶構造，発光特

性を詳細に述べる．従来紫外励起青色蛍光体としては，(Ba,Eu)MgAl10O17（BAM）が

高効率かつ温度特性に優れる蛍光体としてよく知られているが，この蛍光体は 360 nm

近傍に吸収帯を持つことから，360 nm 近傍の紫外光で励起する場合には高効率である

ものの，390 nm 近傍の近紫外光で励起する場合は効率が低い．近紫外励起の方が紫外

励起よりもストークスシフトが小さい分，白色の光束効率としては高効率になるため，

近紫外励起でも高効率に発光する青色蛍光体が望まれている．さらに，BAM は発光波

長が 450 nm でかつ発光半値幅が狭いため，PDP に代表されるディスプレイ用途にお

いては，色純度の高い青色発光が得られる一方で，一般照明用途に緑色蛍光体や黄色蛍

光体と組み合わせる際には，青緑色域の発光が不十分になり，高い演色性が得られない．

高演色照明の実現には，より発光半値幅が広く，青～青緑色の長波長で発光する青色蛍

光体が望まれている． 

次項で触れるようにこの蛍光体の母体である SrSi9Al19ON31 は 1999 年に Grins ら

によって報告されている [1]．新規蛍光体の母体としてこの材料を選択した理由は，そ

の結晶構造から蛍光体にした際に優れた発光特性が期待できる点である． 
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2.2.2 結晶構造 

 母体である Sr サイアロン SrSi9Al19ON31 の構造 [1] を図 2.2.1 に示す．図 2.2.1 を

はじめとする本論文中の結晶構造図はすべて三次元統合可視化プログラム VESTA [2]

を用いている．図 2.2.1 中の三角形および四面体は (Si,Al)(O,N)4 四面体構造を模式的

に示しており，(Si,Al)(O,N)4四面体構造が互いに頂点もしくは辺共有しながら積層され

た，AlN サイアロンポリタイポイド（擬似多形）の 1 種である．基本構造は AlN 構造

と同一の 4 配位 M3X3 層（M：金属，X：非金属），(Si,Al)(O,N)4 四面体が面共有して

いる五配位の六面体 M3X4.5 層，Sr 層および M2X2.5 層の 4 層からなり，M3X4.5 層を

挟んで上下に各１層の M2X2.5 層が上下に向かい合って積層された構造を取っている．

Sr 原子は 12 個の最近接原子が形成する十四面体の中心に位置しており，Sr 原子と最

近接原子間の距離は約 300 pm である．この Sr サイトへの Eu の置換固溶を検討した． 

 

2.2.3 実験方法 

試料は以下の反応に則り合成される． 

(1-x)SrCO3+
𝑥

2
Eu2O3+3Si3N4+19AlN→(Sr1-xEux)Si9Al19ON31+(1-x)CO2+

2+𝑥

4
O2(2.2.1) 

試料の合成は以下の手順で行った．SrCO3（白辰化学工業株式会社），Eu2O3（信越

化学工業株式会社），-Si3N4（SN-E10，宇部興産株式会社），およびAlN（Fグレー

ド，株式会社トクヤマ）を秤量後，メノウ乳鉢を用いて十分に混合した．混合した原料

をBNるつぼに充填し，加圧炉（FQ-7295，中外炉工業株式会社）を用いて，7.5気圧の

窒素雰囲気中1800ºCで4時間焼成した．焼成後の試料を軽く解砕後再びBNるつぼに充

填し，還元炉（HIVAC-MULTI，東京真空株式会社）を用いて，1気圧の窒素／水素雰

囲気中1500ºCで４時間再焼成した． 

得られた試料の結晶粒観察は走査型電子顕微鏡（SEM, T330, 日本電子株式会社）を

用いて行い，X線回折装置（XRD, M18XHF22-SRA, MAC Science, Cu Kα = 0.154 nm）

により粉末XRDパターンを測定した．試料組成は化学分析により決定し，金属組成は

高周波誘導結合プラズマ（Inductive coupled plasma‐ICP）発光分光分析法，酸素は

遠赤外線法，窒素は熱伝導度法で測定した． 

発光特性は試料を石英ガラス製シャーレに充填し，積分球を用いて蛍光分光光度計

（C9920-02G, 浜松ホトニクス株式会社）で測定した．励起用光源は150 Wウシオキセ

ノンショートアークランプであり，分光スリットにより半値幅5 nmに設定した．試料

台に内蔵したヒーターにより試料を加熱し，室温（25ºC）から200ºCの範囲で温度依存

性を測定した． 
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 (a)全体図 

 

(b)Sr イオンの配位環境       

図 2.2.1 SrSi9Al19ON31 の結晶構造 [1, 2] 

O,N

Si,Al
［MX4］ 

Sr 
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2.2.4 実験結果および考察 

2.2.4.1 粉体評価結果 

焼成後の粉体は白色で，Eu 賦活濃度が高い試料ほど薄緑色を帯びた体色を呈した． 

表 2.2.1 に(Sr0.9Eu0.1)Si9Al19ON31 の組成分析結果を示す．表 2.2.1 中の各値は全体

を 61 モルとして規格化したモル比である．各試料中の Eu 賦活濃度の測定値は概ね設

計値と一致した．母体組成は設計よりも Al および O が若干過剰，Si および N が欠乏

しているものの，概ね設計値と一致した．Si3N4 や AlN に不可避に含まれる不純物酸

素により生成物の酸素濃度が過剰になり，過剰酸素分を電荷補償するため Al が過剰，

Sr，Si および N が欠乏したと考えられる． 

 図 2.2.2 に(Sr1-xEux)Si9Al19ON31（x = 0.1, 0.5, 1）粉末の XRD パターンをまとめて

示す．報告例によれば SrSi9Al19ON31 の XRD パターンは a 軸が収縮，c 軸が伸長した

AlN 構造のそれと一致すると記載されていることから [1]，報告例と同様なパターンが

得られていると考えられる．したがって，SrSi9Al19ON31 に Eu を 100％まで置換固溶

可能であることがわかる．また，XRD パターンに x 依存性はほとんど見られず，Eu の 

 

表 2.2.1 (Sr0.9Eu0.1)Si9Al19ON31 の組成分析結果 

図 2.2.2 (Sr1-xEux)Si9Al19ON31（x = 0.1, 0.5, 1）の粉末 XRD パターン 

分析値（mol 比，全体 61 で規格化） 

Sr Eu Si Al O N 
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固溶による結晶構造の顕著な変化はないことがわかる． 

図 2.2.3 に (Sr0.5Eu0.5)Si9Al19ON31 の SEM 観察像を示す．この蛍光体の結晶粒は

約 5 μm 径，0.5 μm 厚前後の板状結晶であることがわかる．この板状結晶はサイアロン

ポリタイポイドに特有な形状であることから，結晶粒形状からも目的としている結晶が

合成できていると考えられる． 

 

図 2.2.3 (Sr0.5Eu0.5)Si9Al19ON31 の SEM 像 

 

 

2.2.4.2 発光特性評価結果 

 図2.2.4にEuを50%置換した (Sr0.5Eu0.5)Si9Al19ON31の吸収スペクトル，励起ス

ペクトル，および390 nm励起における発光スペクトルをまとめて示す．吸収スペクト

ルは拡散反射率から以下の式（Kubelka-Munk equation）を用いて算出した [3]．  

𝐹(𝑅∞) =
𝐾

𝑆
=

(1−𝑅∞)2

2𝑅∞
≅

𝜂a
2

2(1−𝜂a)
          (2.2.2) 

ここで，F(𝑅∞)：Kubelka-Munk 関数，K：吸収係数，S：散乱係数，𝑅∞：十分な厚

みを持つ試料の拡散反射率，𝜂a：吸収率である．図 2.2.4 中の励起スペクトルは 390 nm

励起における発光ピーク波長である 471 nm をモニター波長として測定した．また，励

起スペクトルおよび発光スペクトルは最大強度を１として規格化している．250 nm か

ら 450 nm に広範な吸収帯を持ち，近紫外領域でほぼ均一な励起が可能であることから， 
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図 2.2.4 (Sr0.5Eu0.5)Si9Al19ON31 の吸収，励起，発光スペクトル 

（励起スペクトルは 471 nm モニター，発光スペクトルは 390 nm 励起） 

図 2.2.5 (Sr1-xEux)Si9Al19ON31（x = 0.1, 0.2, 0.5, 1）の発光スペクトル 

（390 nm 励起） 
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この物質が紫外もしくは近紫外励起蛍光体に適していることがわかる．吸収スペクトル

が 280 nm 近傍にピークを持つ一方，励起スペクトルには対応するピークが見られない

ことから，280 nm にピークを持つ吸収は Eu2+の吸収では無く母体のバンドギャップ

に起因する吸収と考えられる．発光は，471 nm 近傍にピークを有する青色の単一バン

ドスペクトルとなった．これらの吸収および発光は Eu2+の 4f‐5d 間遷移によるもので

あり，母体結晶の Sr サイトが 1 種類のみであることを反映している．発光半値幅は 73 

nm（0.4 eV）である． 

図2.2.5に (Sr1-xEux)Si9Al19ON31（x = 0.1, 0.2, 0.5, 1）の390 nm励起における発光

スペクトルを示す．図2.2.5中の発光強度は励起光の積算強度を１として規格化した，

発光強度の相対値である．Eu賦活濃度の増加に伴い発光波長が長波長化し，発光強度

が漸増していることがわかる．Eu賦活濃度増加に伴う発光帯域の長波長化は，他のEu2+

賦活蛍光体でも観測されており [4, 5]，原因としていくつか考えられる．一点目はEu2+

の5d軌道と母体の伝導帯との混成である [6]．この場合，Eu賦活濃度の増加に伴い5d

軌道のエネルギーが低下するため，発光帯同様に吸収帯も長波長化する．二点目の原因

として，結晶構造の不均一性に起因するEu2+イオン間のエネルギー移動が挙げられる．

即ち結晶構造が不均一性を持つために，Eu2+イオンの入っているサイトは配位子の種

類（この場合OかNか），配位子との結合距離，あるいは歪みなどに局所的なばらつきが

有り，その結果Eu2+イオンの5dエネルギー準位の平均値や分裂幅にサイト毎にばらつ

きが生ずる．例えばサイトの歪が少ない等の原因により最低5dエネルギー準位の高い

Eu2+イオンが吸収したエネルギーが，ある確率でエネルギー移動によって最低5dエネ

ルギー準位の低いEu2+イオンへ流れ込み，より低いエネルギーすなわち長波長で発光

する．Eu賦活濃度の増加に伴い，Eu2+イオン間の平均距離が短縮され上述のエネルギ

ー移動の確率が高くなるため，発光ピーク波長が長波長化する．この場合励起エネルギ

ーは5dエネルギー準位の高いEu2+イオンにも吸収されるため，Eu賦活濃度が増加して

も吸収帯が長波長化することは無い．三点目は蛍光体の再吸収および再発光である．図

2.2.4の励起スペクトルと発光スペクトルのように，両者にオーバーラップが有る場合，

蛍光体は自身の発光の一部を再吸収し，再吸収した発光をより長波長に変換し再発光す

る．二点目に挙げた励起エネルギー移動がnmオーダーの距離で起こるのに対し，発光

の再吸収は光が届く範囲の比較的長距離でも起こる．従って再吸収・再発光が発光中心

濃度増加に伴い増加する原因は，発光イオン間の距離が短くなるためではなくマクロな

吸収率が発光中心濃度増加に伴い増加するためであり，例えば佐久間はαサイアロン蛍

光体に関し，白色LED作製時に蛍光体分散樹脂中の蛍光体量を増加した場合にも，蛍
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光体の再吸収・再発光による発光の長波長化が発生することを報告している[7]． 

 Eu 賦活濃度の増加に伴う発光の長波長化の主因を把握するため，図 2.2.5 の各試料

の拡散反射スペクトルを測定した．図 2.2.6 に拡散反射率から算出した吸収スペクトル

を各々示す．図 2.2.6 を見ると Eu 賦活濃度が増加しても吸収帯のピーク位置に顕著な

変化は見られない．Eu 賦活濃度増加に伴い長波長側の吸収強度が相対的に高くなって

いるのは，母体のバンドギャップに起因する 280 nm の吸収が Eu 賦活濃度によらず一

定である一方で，より長波長側の Eu2+に起因する吸収が賦活濃度の増加に伴い増加し

ているためであり，吸収エネルギーの高さ（ピーク位置）が変化しているわけではない．

吸収エネルギーに Eu 賦活濃度依存性が見られないことから，一点目に挙げた Eu2+の

5d 軌道と母体の伝導帯との混成は起こっていないと考えられる．また，三点目に挙げ

た蛍光体の再吸収・再発光が発光スペクトルへ及ぼす影響の程度を見積もるために，試

料量を変えた発光スペクトルを測定・比較した．図 2.2.7 に x = 0.1，0.2 の試料の発光

スペクトル（赤線，紫線）と試料量を 50 倍に増して測定した x = 0.1 の試料の発光スペ

クトル（青線，いずれも規格化済み）を比較して示す．図中に記載したように，試料量

を多量にして測定した x = 0.1の吸収率 ηaは 0.63と，少量で測った x = 0.2のそれ（0.66）

と同程度である．もし x = 0.2 の発光スペクトルが x = 0.1 のそれよりも長波長化してい

る主因が再吸収・再発光であるならば，試料量を増加して吸収率 ηa が x = 0.2 のそれと

同程度である x = 0.1 のスペクトルも，x = 0.2 の発光スペクトル同様に長波長化すると

考えられる． 

図 2.2.6 (Sr1-xEux)Si9Al19ON31（x = 0.1, 0.2, 0.5, 1）の吸収スペクトル 
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図 2.2.7 (Sr1-xEux)Si9Al19ON31（x = 0.1, 0.2）の発光スペクトル（規格化済み） 

 

しかし図 2.2.7 を見ると明らかなように，多量で測った x = 0.1 の発光スペクトルは通

常の少量で測ったスペクトルと殆ど重なっており，発光スペクトルの長波長化は見られ

ない．したがって Eu 賦活濃度の増加に伴う発光長波長化の主因は三点目の再吸収・再

発光でも無く，二点目に挙げた Eu2+イオン間のエネルギー移動であると結論付けられ

る． 

各試料の励起スペクトルを図 2.2.8 に示す．モニター波長は図 2.2.5 に示した発光ス

図 2.2.8 (Sr1-xEux)Si9Al19ON31（x = 0.1, 0.2, 0.5, 1）の励起スペクトル 
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図 2.2.9 Eu 賦活濃度による励起帯の違いを表す模式図 

 

ぺクトルの各試料のピーク波長である．励起帯の形状に Eu 賦活濃度の違いによる顕著

な変化は無いものの，Eu 賦活濃度が高いほど励起帯が広い傾向が見られる．この原因

は以下のように考えられる．図 2.2.6 に示すように，吸収帯には Eu 賦活濃度増加に伴 

う顕著な長波長化が見られないことから，励起状態のエネルギー準位自体には Eu 賦活

濃度による変化は少ないと考えられる．しかしながら，励起帯の短波長端が Eu 賦活濃

度の増加に伴い短波長化しているのは，上述の Eu2+イオン間エネルギー移動により 5d

エネルギー準位の高い Eu2+イオンが吸収したエネルギーが 5d エネルギー準位の低い

Eu2+イオンへ流れ込み，Eu 賦活濃度が低い場合よりも低いエネルギーすなわち長波長

で発光するためと考えられる．一方，励起帯の長波長端が Eu 賦活濃度の増加に伴い長

波長シフトしている原因は，モニター波長の違いによると考えられる．励起スペクトル

は各試料の発光ピーク波長でモニターしており，発光ピーク波長が Eu 賦活濃度増加に

伴い長波長シフトしている結果，Eu 賦活濃度の高い試料ほど長波長でモニターしてい

る。その結果，図 2.2.9 に模式的に示すように，発光波長の短波長化に伴い励起帯長波

長端が短波長化していると考えられる． 

図 2.2.5 および図 2.2.8 より求められる励起・発光エネルギーを表 2.2.2 にまとめて

示す．ストークスシフトは 0.4～0.5 eV 前後であり，BAM のストークスシフト 

0.51 eV [8] 以下であることがわかる． 

 390 nm 励起の発光スペクトルから吸収率𝜂a，外部量子効率𝜂e，および内部量子効率𝜂i

の各値を式(1.6.18)，(1.6.19)，および(1.6.20)を用いて算出した．得られた値の Eu 賦

活濃度に対する変化を発光波長変化と併せて図 2.2.10 に示す． 

r 

𝐸e 

低濃度発光 

𝐸g 

0 

E 

低濃度励起帯 高濃度励起帯 

高濃度発光 
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表 2.2.2 (Sr1-xEux)Si9Al19ON31（x = 0.1, 0.2, 0.5, 1）の励起・発光エネルギー 

 

図 2.2.10  (Sr1-xEux)Si9Al19ON31（x = 0.1, 0.2, 0.5, 1）の効率𝜂a, 𝜂i, 𝜂e，発光波長 

 

Eu 賦活濃度の増加に伴う吸収率𝜂aの増加および内部量子効率𝜂iの低下が認められる．

Eu 賦活濃度の増加に伴う吸収率𝜂aの増加に関しては，以下のように考えられる．一つ

の Eu2+イオンあたりの青色光を吸収する能力が変わらないとすれば，吸収係数 K は

Eu2+イオンの数に比例して増加する．吸収率ηaは吸収係数Kと以下の関係を満たす [3]． 

    K ＝ Const.×
密度

粒径
×

𝜂a
2

1−𝜂a
               (2.2.3) 

式(2.2.3)に基づき吸収係数 K と吸収率 ηa との関係を図示すると，図 2.2.11 のように双

方は正の相関を示すものの，吸収係数 K が高くなるほど吸収率 ηa の増加分は小さくな

り，図 2.2.10 の吸収率 ηa のグラフと傾向的に一致する．したがって，図 2.2.10 に示す

Eu 賦活濃度の増加に伴う吸収率 ηa の増加は Eu2+イオンの個数の増加に比例して吸収

係数 K が増加しているためと理解できる． 

x 
励起エネルギー Eexc (eV) 発光エネルギー 

Eem (eV) 

ストークスシフト 

ESS (eV) 最高 Eexc.max 最低 Eexc.min 

0.1 4.35 3.14 2.74 0.40 

0.2 4.35 3.13 2.69 0.44 

0.5 4.35 3.11 2.63 0.48 

1 4.35 3.10 2.59 0.51 
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図 2.2.11 吸収係数 K と吸収率 ηa の関係 

 

Eu 賦活濃度の増加に伴う内部量子効率 ηi の低下は Eu2+イオン間のエネルギー移動

の増加による無輻射遷移確率の増加（濃度消光）が主因と考えられる．しかしながら，

内部量子効率 ηi の低下率よりも吸収率 ηa の増加率が同等以上であるため，両者の積で

ある外部量子効率 ηe は Eu 賦活濃度の増加に伴い漸増しており，50%賦活において吸収

率 ηa 76%，内部量子効率 ηi 86%，外部量子効率 ηe 64%と最も高い外部量子効率が得ら

れた．一般的な蛍光体の最適賦活濃度が 1～10％であることを考えると，この

(Sr,Eu)Si9Al19ON31 は濃度消光の非常に小さい蛍光体であると言える．  

 図 2.2.10 に市販の青色蛍光体 BAM の吸収率𝜂a，内部量子効率𝜂i，および外部量子効

率𝜂eの測定値を比較のため破線で併せて示す．Eu 賦活濃度 x が 0.2 以上で BAM を上

回る外部量子効率が得られており，この蛍光体が近紫外励起において市販の蛍光体以上

に高効率で発光することが示された．この試料の合成は，十分に最適化された合成条件

により合成されたものではなく，仕込組成，焼成時間，焼成温度，融剤使用などの合成

条件の最適化により，さらに高効率化する可能性が十分にある．したがって，

(Sr,Eu)Si9Al19ON31は近紫外励起白色LED用青色蛍光体として高いポテンシャルを有

することが明らかになった．  

白色 LED への応用を考えた場合，白色 LED の高パワー化への適用を知る上で温度

特性は重要な因子である．(Sr1-xEux)Si9Al19ON31（x = 0.1, 0.2, 0.5, 1）の 390 nm 励

起における発光特性の温度特性を室温（25ºC）から 200ºC まで測定した．図 2.2.12 お

よび図2.2.13に (Sr0.9Eu0.1)Si9Al19ON31の390 nm励起における発光スペクトルおよ

び色度 Cx，Cy を，室温（25ºC）から 200ºC までまとめて示す．温度の上昇に伴い，発

光強度が減少し発光半値幅が 78 nm（25ºC）から 83 nm（200ºC）へと漸増している．

Absorption coefficient K (arb. unit) 
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図 2.2.12 (Sr0.9Eu0.1)Si9Al19ON31 の発光スペクトルの温度依存性 

図 2.2.13 (Sr0.9Eu0.1)Si9Al19ON31 の色度の温度依存性 [9] 

 

また温度上昇に伴いピーク波長は 1 nm 長波長化しており，色度は Cx が殆ど変らない

一方 Cy が 0.004 上昇しているが，この色度の温度変化が，図 2.2.13 に破線で示す近傍

の色（0.162,0.134）における MacAdam 楕円 [9] の大きさ以下であることから，実用

上視認できないほど温度変化に対する色ずれが少ない蛍光体であることがわかる． 

発光半値幅W(T)の増加については，図2.2.14に示す一次元配位座標モデルにおいて，

配位座標曲線上を熱エネルギー分だけ熱平衡位置を中心として振動している電子状

態の振動振幅が，温度上昇に伴い増加するため，それに伴い発光エネルギー幅が増加 
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図2.2.14 温度上昇に伴う半値幅増加を示す概念図 

 

する現象として理解される [10, 11]．式で記述すると式(2.2.4)を満たす[12]． 

𝑊(𝑇)＝√8ln2 × ћ𝜔 × √𝑆 × √coth (
ћ𝜔

2kB𝑇
)        (2.2.4) 

ここで，SはHuang-Rhys-Pekar因子であり，Sおよびフォノンエネルギーћ𝜔は一般

的に温度に依存しないと考えられることから，式(2.2.4)の右辺は温度Tの上昇に伴い

増加する 

 同様に Eu 賦活濃度の異なる試料 (Sr1-xEux)Si9Al19ON31（x = 0.1, 0.2, 0.5, 1）に関

する発光積算強度の温度依存性を図 2.2.15 にまとめて示す．図中の縦軸は各々の試料

について室温（25ºC）における発光積算強度で規格化した強度（以下，これを強度維持

率と呼ぶ）であり，比較のため市販の青色蛍光体 BAM および ZnS:Ag,Cl に対し同様に  

図 2.2.15 (Sr1-xEux)Si9Al19ON31 (x = 0.1, 0.2, 0.5, 1) の発光強度の温度依存性 
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測定した温度特性を併せて示す．いずれの試料も150ºCにおける強度維持率が71～99%  

と良好な温度依存性を示しており，既存の青色蛍光体 ZnS:Ag,Cl を大きく上回ってい

る．特に x ≦ 0.2 の二試料の強度維持率は 150ºC において 99%であり，この値は温度

特性が特に良好として知られる市販青色蛍光体 BAM を上回っている．すなわち 

(Sr,Eu)Si9Al19ON31 は市販の青色蛍光体以上の優れた温度特性を有することが明らか 

になった．また温度特性は x に依存し，x の増加すなわち Eu 賦活濃度の増加に伴い強

度維持率が低下していることが判る．これは (Sr,Eu)Si9Al19ON31 に限らず，多くの希

土類賦活蛍光体に観測される現象である [13]． 

温度特性の Eu 賦活濃度依存性の原因について論ずる前に，この蛍光体の温度消光の

原因について考える．第一章で述べたように，蛍光体の温度消光は無輻射遷移確率の温

度上昇に伴う増加であり，無輻射遷移の主たるメカニズムとしては，以下の二点が提唱

されている．一点目は，熱活性化クロスオーバー，二点目は熱イオン化である．これら

の無輻射遷移はいずれも環境温度の上昇に伴い発生頻度が上がるため，温度消光の原因

となり得る．(Sr1-xEux)Si9Al19ON31 の場合は Eu 賦活濃度が高いほど発光が長波長化

し，かつ温度消光が顕著になることから，二点目の熱イオン化が温度消光の主因である

とは考えにくい．なぜならば，Eu 賦活濃度増加に伴い，最低励起エネルギー準位が低

い Eu サイトへの励起エネルギー移動が増加していることから，熱イオン化の活性化エ

ネルギーに相当する最低励起エネルギーと伝導帯のエネルギー差は，Eu 賦活濃度増加

に伴い増加している．すなわち熱イオン化の活性化エネルギーが大きい組成ほど温度消

光が大きい傾向があると言える．したがって，この蛍光体の温度消光の主因は熱イオン

化ではなく熱クロスオーバーであると推察される． 

温度消光が Eu 賦活濃度増加に伴い増加する原因は，1.5.6 節で述べた濃度消光と同

様に考えることができる．内部量子効率𝜂i1
，無輻射遷移確率𝑎1の発光中心イオン間の

エネルギー移動確率を b とすると，マクロな無輻射遷移確率𝑎は式(1.5.31)より， 

𝑎 =
𝑎1

1−𝑏
                 (2.2.5) 

である．(Sr1-xEux)Si9Al19ON31 の場合，x = 0.1 の試料の b が十分小さく無視できる 

(b = 0)と仮定すると，x = 0.1 の内部量子効率の温度依存性から各温度における𝜂𝑖1
およ

び𝑎1の値が表 2.2.3 のように得られる．表 2.2.3 の𝜂i1
および𝑎1の値を用いて，エネルギ

ー移動が有る場合のマクロな内部量子効率𝜂iを，b を 0.3～0.8 の範囲で変えて試算した

結果を図 2.2.16 に示す．𝜂iはエネルギー移動確率が高いほど，温度消光が増加する傾向

を示し，濃度消光と同様に発光中心イオン間のエネルギー移動増加により温度消光が増

加することが定性的に示された． 
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表 2.2.3  試算に用いた各温度における𝜂i1
および𝑎1の値 

温度(ºC) 25 50 100 150 200 

内部量子効率𝜂i1
 0.91 0.90 0.89 0.87 0.84 

無輻射遷移確率𝑎1 0.09 0.10 0.11 0.13 0.16 

図 2.2.16 エネルギー移動を考慮した(Sr,Eu)Si9Al19ON31 の内部量子効率𝜂iの 

温度依存性の試算例 

 

 (Sr,Eu)Si9Al19ON31 の良好な温度特性の原因として，母体である SrSi9Al19ON31 結

晶の構造の堅固さが挙げられる．蛍光体の温度特性と母体結晶の堅固さには相関が有り，

窒化物蛍光体の [MX4] 四面体構造の頂点共有数が高い方が，温度特性に優れるという

報告もされている [14]．結晶の堅固さの指標として，母体結晶の共有結合性および結

晶の緻密さが挙げられる．共有結合性は金属イオンと陰イオンの電気陰性度の差で測ら

れるように，O/N 比が低いほど共有結合性は高くなる．この蛍光体の母体の O/N 比が

1/31とほぼ純窒化物同等の低さであることが 結晶を堅固にしている一因と考えられる．

また，2.2.2 で述べたように SrSi9Al19ON31 は [MX4] 四面体構造が頂点共有または辺

共有しながら連結して形成される，3 次元ネットワーク構造を有する．このネットワー

ク構造の緻密さの目安として，四面体の中心元素 Si, Al と頂点元素 O, N の比，すなわ

ち (Si+Al)/(O+N)比の値がある．例として二つの (Si,Al)(O,N)4 四面体の結合の仕方と

(Si+Al)/(O+N)比を考えると，頂点共有している場合は (Si+Al)/(O+N)比 = 2/7，辺共有

している場合には (Si+Al)/(O+N)比 = 2/6，面共有している場合は (Si+Al)/(O+N)比 = 

𝜼
𝐢 
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2/5 と，順次 (Si+Al)/(O+N)比が高くなる．また頂点共有の場合でも一頂点を共有する

四面体数が多いほど (Si+Al)/(O+N)比は髙くなり，例えば一頂点を四つの四面体が共有

している AlN 構造の Al/N は 1 と高い値をとる．その点で SrSi9Al19ON31 は 2.2.2 項で

述べたように AlN 構造を含んだ構造であり，(Si+Al)/(O+N)比が 28/32 = 0.875 と 1 に

近い緻密なネットワーク構造であることから，温度消光が抑えられていると考えられる．  

 

2.2.5 結言 

省エネルギーに貢献する次世代照明の普及のため，高効率と高演色性を両立する白色

LED 照明の実現を目的として，キーマテリアルの一つである近紫外励起青色蛍光体に

関し，新規材料の探索を行った．見出した新規青色蛍光体 (Sr,Eu)Si9Al19ON31 につい

て，その結晶構造，発光特性を詳細に調査した． 

(Sr,Eu)Si9Al19ON31 は，Eu2+の 4f7→4f65d 許容遷移に帰属される 250 nm から 400 

nm 近傍までの幅広い励起帯を有し，青色 LED を励起源に用いる白色光源に特に好適

である．また，450～480 nm の範囲に発光ピーク波長を有する Eu2+の 4f65d→4f7 許容

遷移に帰属される発光帯域を示す． 

Eu2+賦活濃度 50%において外部量子効率が最大となり，その場合の 390 nm 励起に

おける吸収率，内部量子効率，および外部量子効率は各々76%，86%，および 64%と市

販の青色蛍光体である BAM を上回る外部量子効率が得られた．このことは，

(Sr1-xEux)Si9Al19ON31 は高効率な青色蛍光体の一つであるということを示している． 

さらに，発光特性の温度依存性を室温から 200ºC までの範囲で測定した結果， 

150ºC における発光強度維持率が 71～99%であり，市販の青色蛍光体 ZnS:Ag,Cl より

優れ，温度特性に優れる市販の青色蛍光体 BAM と同等であった．従ってデバイスの高

出力化に伴う高電流駆動にも適している蛍光体であることが明らかとなった． 

以上の結果，新規青色蛍光体 (Sr,Eu)Si9Al19ON31 は，白色 LED 用蛍光体として高

いポテンシャルを有することが明らかとなった． 

 

2.3 新規緑色蛍光体(Sr,Eu)3Si13Al3O2N21の合成・評価 

2.3.1 緒言 

 本章では，新規な緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 について，その結晶構造，発光

特性を詳細に述べる．従来，光励起用緑色蛍光体は (La,Ce,Tb)PO4（LAP）等の Tb3+

賦活蛍光体が中心であり，蛍光灯に用いられてきた [15]．しかし，Tb3+は紫外域にし

か主な吸収帯を持たないため，近紫外 LED もしくは青色 LED を用いる白色 LED 用に
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は適さない．近紫外から青色で励起可能な緑色蛍光体としては，Eu2+賦活アルカリ土

類賦活オルソシリケート (M,Eu)2SiO4（M = Ba, Sr, Ca，BOS）[16]がよく知られてい

るが，水分と反応し易く耐久性に劣る点，温度消光が大きいという点で，高パワー化が

進む長寿命白色 LED 用としては課題がある．耐久性および温度特性に優れる緑色蛍光

体として，Eu2+賦活 β サイアロン[17]，(M,Eu)Si2O2N2（M = Ba, Sr, Ca）[18]，

(M,Eu)3Si6O12N2 [19]などの酸窒化物系蛍光体が報告されているが，いずれも BOS に

効率の点で及ばず，高効率かつ耐久性および温度特性に優れる蛍光体が望まれている． 

本節の蛍光体は母体 Sr3Si13Al3O2N21 が報告例の無い新しい組成および結晶構造で

あったことから，単相合成，化学分析および結晶構造解析を経て，その化学組成および

結晶構造を解明した上で，Eu を賦活した場合の発光特性が白色 LED 用として優れて

いることを示した． 

 

2.3.2 実験方法 

この試料の合成は，Sr3N2（株式会社高純度化学研究所），Eu2O3（信越化学工業株

式会社），-Si3N4（SN-E10，宇部興産株式会社），Al2O3（AKP-3000，住友化学株

式会社），およびAlN（Fグレード，株式会社トクヤマ）をグローブボックス内で秤量

後，メノウ乳鉢を用いて混合し，７気圧の窒素雰囲気中1850ºCで数時間焼成し合成し

た．試料は以下の反応に則り合成される． 

 

(1-x)Sr3N2+
3𝑥

2
Eu2O3+

13

3
Si3N4+

4−9𝑥

6
Al2O3+

5+9𝑥

3
AlN 

→(Sr1-xEux)3Si13Al3O2N21+
𝑥

2
N2                  (2.3.1) 

結晶構造は10 μmオーダーの単結晶に対し行った単結晶Ｘ線回折（APEX II Ultra, 

Bruker社)により決定し，得られた結果で粉末XRD (M18XHF22-SRA, MAC Science

社, Cu Kα = 0.154 nm)のプロファイルを説明できることを確認した．粒子形状観察は

SEM（DS-130F，International Scientific Instruments社）および蛍光顕微鏡（ECLIPS 

80i, 株式会社Nikon）を用いて行った．発光特性評価は2.2.3項と同様である． 

 

2.3.3 実験結果および考察 

2.3.3.1 結晶構造 

本研究の青色励起赤色蛍光体の母体である Srサイアロン Sr3Si13Al3O2N21の結晶構

造を図 2.3.1（ [100] 方向）に示す．また，表 2.3.1 に(Sr0.92Eu0.08)3Si13Al3O2N21 の

単結晶 X 線回折の結果得られた原子座標をまとめて示す．Sr3Si13Al3O2N21 の晶系は  
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図 2.3.1  Sr3Si13Al3O2N21 の結晶構造（ [100] 方向） 

図 2.3.2 Sr3Si13Al3O2N21 の積層構造 (a) [100] 方向, (b), (c) [010] 方向 

(Si,Al)(O,N)4 

Sr
 

c 

b 

b

c

c 

b

a 

(a) 

(b) (c) 
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単斜晶，空間群は P21（International Table No. 4）[20] に属し，単位格子サイズは a 

= 1475 pm，b = 747 pm，c = 904 pm，β = 90.00º，格子体積は 9.954×10-22 cc である．

図 2.3.1 中の三角形は，[MX4]（M = Si, Al，X = N, O）四面体構造を模式的に示してお

り，赤色の円が Sr2+イオンを表す．Sr3Si13Al3O2N21 は多くの酸窒化物系材料と同様に，

[MX4] 四面体構造が頂点共有または辺共有しながら連結して形成される 3 次元ネット

ワーク構造を有する．この母体構造は Ishizawa らにより報告されている構造 [21, 22]

と類縁構造であり，Oeckler ら，Shioi らにより報告された無秩序な連晶構造を含む複

合結晶族の一つである [23, 24]．これらの複合結晶の単位格子は図 2.3.2 に示すように

二種類の下位構造により構成されており，その二つの下位構造が交互に b 軸方向に積層

されている．その一般式を式(2.3.2)に示す． 

 (AM2X)𝑚(M2X4)𝑛             (2.3.2) 

下位構造の一方は図 2.3.2 (a)中の赤枠内の構造であり化学式が(AM2X)𝑚（A：アルカリ

土類金属，M：Si, Al，X：O, N），他方は図 2.3.2 (a)中の青枠内の構造であり化学式が

M2X4である．それらの [010] 方向への投影図を図 2.3.2 (b) および (c) に各々示す． 

各々を b 軸方向から見ると，前者は図 2.3.2 (b) に示すように [MX4] 四面体が頂点

共有もしくは辺共有して形成される六員環（secher ring）の中央に A（この場合 Sr）

が配置している．そしてａ軸方向に，Sr 間隔（この場合 a/3）を周期とした超格子構造

を形成していることが判る．従ってこの第一の下位構造の単位格子のａ軸長は a/3 と言

える．一方，後者は図 2.3.2 (c) に示すように [MX4] 四面体が頂点共有し，三員環

（dreier ring）を形成しており，a 軸方向にその [MX4] の長さ（この場合 a/5）を周

期とした超格子構造を形成していることが判る．従ってこの第二の下位構造の単位格子

の a 軸長は a/5 と言える．このように互いに周期の異なる（少なくとも）二つの下位構

造が共存する結晶構造は，複合結晶においては良く知られている [23, 24]．  

図 2.3.3 および表 2.3.2 に(Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 の 3 つの Sr サイトの図および配位

環境（配位子，配位子との結合距離，サイト体積）を示す．図 2.3.3 および表 2.3.2 に

おいて Sr からの距離が 340 pm 以内の陰イオンを配位子とした．発光中心イオンであ

るEu2+イオンはこの Srの一部を置換することにより賦活されるが， Sr1サイトが Sr2，

Sr3 サイトよりも顕著に小さいことから，Eu2+イオンは主に Sr2，Sr3 サイトを置換す

ると考えられる． 
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表 2.3.1 (Sr0.92Eu0.08)3Si13Al3O2N21 の原子座標一覧 

Wykoff位置 x y z 占有率 

Sr1 0.7483 (2) 0.7516 (2) 0.5268 (5) 1 

Sr/Eu2 0.9172 (2) 1.2567 (3) 1.0010 (2) 1 

Sr/Eu3 0.5812 (2) 1.2649 (3) 1.0333 (2) 1 

Si/Al1 1.0003 (5) 0.1259 (9) 0.6685 (8) 1 

Si/Al2 0.8020 (6) 1.1315 (11) 0.6736 (9) 1 

Si/Al3 0.5001 (5) 0.8640 (10) 0.8814 (9) 1 

Si/Al4 0.6002 (6) 1.1315 (9) 0.6776 (8) 1 

Si/Al5 0.6984 (5) 0.8615 (10) 0.8754 (8) 1 

Si/Al6 0.8002 (5) 0.8742 (10) 0.1744 (8) 1 

Si/Al7 0.6989 (5) 1.1437 (9) 0.3775 (7) 1 

Si/Al8 0.6017 (5) 0.8634 (8) 1.1754 (7) 1 

Si/Al9 0.8992 (6) 1.1423 (9) 0.3699 (8) 1 

Si/Al10 0.9007 (6) 0.8465 (9) 0.8744 (7) 1 

Si/Al11 0.9104 (5) 0.4870 (10) 0.6774 (8) 1 

Si/Al12 0.9085 (6) 0.5572 (9) 0.3247 (7) 1 

Si/Al13 0.5911 (5) 0.4901 (9) 0.3525 (7) 1 

Si/Al14 0.5908 (6) 0.5552 (9) 0.7035 (8) 1 

Si/Al15 0.7788 (9) 0.5100 (20) 0.8511 (15) 0.5  

Si/Al16 0.7235 (10) 0.4370 (20) 0.8359 (16) 0.5 

Si/Al17 0.7811 (9) 0.4446 (19) 0.2023 (16) 0.5 

Si/Al18 0.7192 (7) 0.5149 (17) 0.1777 (14) 0.5 

N1 0.5009 (15) 0.9760 (20) 1.2423 (18) 1 

N2 0.5991 (12) 0.9000 (14) 0.9829 (12) 1 

N3 0.7002 (11) 0.9680 (20) 0.2412 (17) 1 

N4 0.9991 (13) 0.3400 (20) 0.7360 (20) 1 

N5 0.8086 (13) 1.3640 (20) 0.7090 (20) 1 

N6 0.6915 (13) 1.3500 (30) 0.3000 (20) 1 

N7 0.7994 (10) 1.1067 (19) 0.4797 (17) 1 

N8 0.8091 (13) 0.6520 (30) 0.2480 (20) 1 

N9 0.6909 (12) 0.6570 (20) 0.7774 (19) 1 

N10 0.9013 (14) 1.0221 (15) 0.7398 (12) 1 

N11 0.5047 (13) 0.3570 (30) 0.3060 (20) 1 

N12 0.9002 (14) 0.9845 (14) 0.2260 (13) 1 

N13 0.7974 (9) 0.8772 (18) 0.9817 (16) 1 

N14 0.5997 (12) 1.1238 (14) 0.4854 (12) 1 

N15 1.0001 (11) 0.8830 (20) 0.9784 (17) 1 

N16 0.7044 (11) 1.0254 (18) 0.7317 (15) 1 

N/O17 0.9000 (15) 0.3480 (20) 0.2702 (19) 1 

N/O18 0.5975 (14) 0.6400 (20) 0.2131 (17) 1 

N/O19 0.6073 (13) 0.3390 (20) 0.7560 (20) 1 

N/O20 0.8815 (9) 0.6320 (20) 0.8146 (19) 1 

N/O21 0.9060 (13) 0.5876 (17) 0.5130 (20) 1 

N/O22 0.5790 (11) 0.5920 (20) 0.5220 (20) 1 

N/N23 0.7607 (12) 0.4120 (14) 1.0160 (20) 1 
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図 2.3.3 Sr3Si13Al3O2N21 の 3 つの Sr サイトの配位環境 

      （黄色の配位子は O または N，灰色の配位子は N） 

 

表 2.3.2 (Sr0.92Eu0.08)3Si13Al3O2N21 の Sr サイト一覧 

サイト No. Sr1 Sr2 Sr3 

配位子および 

結合距離（pm） 

N3 = 305.2 (16) 

N7 = 277.6 (15) 

N8 = 269 (2) 

N9 = 260.0 (18) 

N16 = 289.2 (15) 

N/O21 = 262.9 (19) 

N/O22 = 276.8 (17) 

N4 = 275.3 (19) 

N5 = 318.9 (19) 

N10 = 294.8 (12) 

N12 = 288.4 (12) 

N13 = 334.3 (14) 

N15 = 305.2 (16) 

N/O17 = 253.8 (18) 

N/O20 = 331.0 (16) 

N/O21 = 285.8 (19) 

N/O23 = 258.7 (17) 

N1 = 310.1 (17) 

N2 = 277.4 (11) 

N3 = 339.4 (16) 

N6 = 297.6 (19) 

N11 = 279.6 (19) 

N/O18 = 324.5 (16) 

N/O19 = 259.5 (19) 

N/O22 = 259.6 (17) 

N/O23 = 287.1 (18) 

平均結合距離（pm） 277 295 293 

サイト体積（×10-23 cc） 2.70 4.90 4.18 

 

2.3.3.2 粉体特性 

図 2.3.4 および 2.3.5 に(Sr0.9Eu0.1)3Si13Al3O2N21 の解砕後の SEM 観察像および蛍

光顕微鏡観察像を示す．図 2.3.4 および図 2.3.5 よりこの蛍光体の結晶粒は板状結晶で

あり，10～50 μm径の一次粒子が凝集・一部溶融していることがわかる．結晶形状が板

状であることは，前目で示したように結晶構造が層状構造であることから結晶成長に異

方性が有る結果であると考えられる． 

 

Sr1 
Sr3 

Sr2 
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図 2.3.4 (Sr0.9Eu0.1)3Si13Al3O2N21 の SEM 像（10 kV） 

図 2.3.5 (Sr0.9Eu0.1)3Si13Al3O2N21 の蛍光顕微鏡観察像 

 

2.3.3.3 発光特性 

図 2.3.6 に Eu を 10%置換した (Sr0.9Eu0.1)3Si13Al3O2N21 の拡散反射スペクトル，

拡散反射スペクトルからもとめた吸収スペクトル，および 450 nm 励起における発光ス

ペクトルをまとめて示す．図 2.3.6 中の励起スペクトルは 450 nm 励起における発光ピ

ーク波長である 523 nm をモニター波長として測定した．また，吸収スペクトル，励起

スペクトルおよび発光スペクトルは最大強度を１として規格化している．250 nm から

500 nm に広範な吸収帯を持ち，近紫外から青色領域でほぼ均一な励起が可能であるこ

とから，この物質が近紫外もしくは青色励起蛍光体に適していることがわかる． 
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図 2.3.6 (Sr0.9Eu0.1)3Si13Al3O2N21 の吸収・励起・発光スペクトル 

励起スペクトルのモニター波長は 523 nm，発光スペクトルは 450 nm 励起 

 

また発光は，523 nm 近傍にピークを有する青色の単一バンドスペクトルとなった．

これらの吸収および発光は Eu2+の 4f7‐4f65d 間遷移によるものであり，発光半値幅は

67 nm(0.31 eV)である． 

図 2.3.7 に (Sr1-xEux)3Si13Al3O2N21（x = 0.01, 0.05, 0.1, 0.13）の 450 nm 励起にお

ける発光スペクトルを示す．図 2.3.7 中の発光強度は励起光の積算強度を 1 として規格

化した，発光強度の相対値である．510～525 nm の範囲に発光ピークを持つ単一バン

ドであり，Eu 賦活濃度の増加に伴い発光波長が長波長化し，発光強度が変化している

ことがわかる．Eu 賦活濃度の増加に伴う長波長化の原因としては，図 2.3.8 に示す各

試料の吸収スペクトルの吸収端にEu増加に伴う顕著な長波長化が見られないことから，

(Sr1-xEux)Si9Al19ON31 と同様に Eu 濃度の増加に伴う Eu 間エネルギー移動の増加が

主因と考えられる． 

図 2.3.9にEu賦活濃度の異なる (Sr1-xEux)3Si13Al3O2N21（x = 0.01, 0.05, 0.1, 0.13）

の室温における励起スペクトルを示す．励起スペクトルは各々の試料の発光ピーク波長

でモニタリングしており，いずれの試料も 300 nm から 500 nm 近傍までの幅広い励起

帯を有することを示している．特にいずれの試料も 400～450 nm 近傍の励起波長で励

起強度が最大となっており，この蛍光体が近紫外・青色 LED を励起源に用いる白色光

源に特に好適であることがわかる．励起帯の形状に Eu 賦活濃度の違いによる顕著な変

化は無いものの，Eu 賦活濃度が高いほど励起帯が広い傾向が見られる．この原因は 2.2

節の青色蛍光体 (Sr,Eu)Si9Al19ON31 の場合と同様に，5d 軌道エネルギーの Eu 賦活濃 
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図2.3.7  (Sr1-xEux)3Si13Al3O2N21（x = 0.01, 0. 05, 0.1, 0.13）の発光スペクトル 

(450 nm 励起) 

図2.3.8  (Sr1-xEux)3Si13Al3O2N21（x = 0.01, 0.05, 0.1, 0.13）の吸収スペクトル 

R
el

a
ti

v
e 

In
te

n
si

ty
 (

a
rb

. 
u

n
it

) 

6 

5 

4 

3 

2 

1 

0 

R
el

a
ti

v
e 

K
/S

 (
a

rb
. 
u

n
it

) 

9 

8 

7 

6 

5 

4 

3 

2 

1 

0 



 

66 

 

図2.3.9  (Sr1-xEux)3Si13Al3O2N21（x = 0.01, 0.05, 0.1, 0.13）の励起スペクトル 

         モニター波長は順に510, 519, 523, 526 nm 

 

度依存性ではなく，短波長端はEu2+イオン間のエネルギー移動増加に伴う短波長化，

長波長端はモニター波長の長波長化に伴う長波長化として理解することができる． 

図 2.3.7 および図 2.3.9 より得られる励起エネルギーEexc，発光エネルギーEem，お

よびストークスシフト ESSの値を表 2.3.3 にまとめて示す．表 2.3.3 中のストークスシ

フト ESSが Eu 賦活濃度によらず一定値である点，言い換えれば発光ピーク波長と励起

帯の長波長端が同程度長波長化している点が，上述の議論のうち，励起帯長波長端が発

光ピーク波長の長波長化に伴い長波長化することを裏付けている． 

また励起端波長と発光波長が近くストークスシフトが小さいことが判る．発光の半値

幅は 66～68 nm 前後と比較的小さく，かつ発光波長が色純度の最も良好な 525 nm 近

傍にあることにより，第４章で示すようにこの緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 は一

般照明用途以外にも液晶ディスプレイのバックライト用途に好適な特性を有している． 

 

表 2.3.3 (Sr1-xEux)3Si13Al3O2N21（x = 0.01, 0.05, 0.1, 0.13）の励起・発光エネルギー 

x 
励起エネルギーEexc（eV） 発光エネルギーEem 

(eV) 

ストークスシフト ESS 

(eV) 最高 Eexc.max 最低 Eexc.min 

0.01 4.22 2.77 2.43 0.34 

0.05 4.24 2.73 2.39 0.34 

0.1 4.25 2.71 2.37 0.34 

0.13 4.25 2.70 2.36 0.34 
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吸収率ηa，内部量子効率ηi，外部量子効率ηe，および発光ピーク波長のEu賦活濃度依

存性を図2.3.10に示す．Eu賦活濃度の増加に伴う吸収率ηaの増加および内部量子効率ηi

の低下が認められる．吸収率ηaの増加はEu2+イオン絶対数の増加による吸収係数の増

加が主因であり，内部量子効率ηiの低下はEu2+イオン間のエネルギー移動の増加による

無輻射遷移確率の増加（濃度消光）が主因と考えられる．外部量子効率ηeはx = 0.1近傍

で極大値を持ち，x = 0.1における吸収率ηa，内部量子効率ηi，および外部量子効率ηeは

各々88%，83%，および73%であった．この外部量子効率ηeの値を市販および報告され

ている緑色蛍光体の外部量子効率（表2.3.4）と比較すると，(Sr,Eu)3Si13Al3O2N21は

(Sr,Eu)Si2O2N2，βサイアロン，およびBSONより高効率であり，BOS同等の効率であ 

 

図 2.3.10 (Sr1-xEux)3Si13Al3O2N21（x = 0.01, 0.05, 0.1, 0.13）の 

    効率𝜂a, 𝜂i, 𝜂eおよび発光波長（450 nm 励起） 

 

表2.3.4 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21と既存の緑色蛍光体との外部量子効率𝜂e一覧 

*著者による測定値 

緑色蛍光体（通称） 励起波長 (nm) 外部量子効率𝜂e 

(Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 450 0.73 

(Ba,Sr,Eu)2SiO4（BOS） 450 0.75* 

(Sr,Eu)Si2O2N2 [18] 460 0.51 

Si8-zAlzOzN6-z:Eu2+ (βサイアロン)[17] 450 0.35 

(Ba,Eu)3Si6O12N2
 (BSON) [19] 455 0.64 
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ることがわかる．従って，この(Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 は高効率な青色励起緑色蛍光体

の一つであるといえる． 

白色 LED への応用を考えた場合，白色 LED の高パワー化への適用を知る上で温度

特性は重要な因子である．(Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 の 450 nm 発光特性の温度特性を室

温（25ºC）から 200ºC まで測定した．図 2.3.11 (a) および (b) に各々，450 nm 励起

における (Sr0.9Eu0.1)3Si13Al3O2N21 の室温（25ºC）から 200ºC までの発光スペクトル

および色度をまとめて示す．温度の上昇に伴い発光強度が減少し発光半値幅が 64 nm

（25ºC）から 68 nm（200ºC）へ漸増している．また温度上昇に伴いピーク波長は僅か

に長波長化し，このことは (b) の色度図において色度が図の右下方に移動，すなわち

Cx が増加し Cy が減少していることでも判る．この色度の温度変化が，図 2.3.11 (b) に

破線で示す，近傍の色（0.273,0.578）における MacAdam 楕円 [9] の大きさ以下であ

ることから，実用上認識できないほど温度変化に対する色ずれが少ない蛍光体であるこ

とがわかる． 

 温度の上昇に伴い発光強度もしくは内部量子効率𝜂iが低下する現象は，第 1 章で述べ

た熱クロスオーバーによるものとして理解される．温度上昇に伴う半値幅の増加は，青

色蛍光体 (Sr,Eu)Si9Al19ON31 の場合と同様に，温度上昇に伴う励起状態の熱振動振幅

の増加として理解することができる [10, 11]． 

同様に Eu 賦活濃度の異なる試料 (Sr1-xEux)3Si13Al3O2N21（x = 0.01, 0.05, 0.1, 0.13） 

に関する発光強度の温度依存性を，既存の高効率な青色励起緑色蛍光体である

(Ba,Sr,Eu)2SiO4 のそれと併せて図 2.3.12 にまとめて示す．図 2.3.12 中の縦軸は各々

の試料について室温（25ºC）の発光強度で規格化した強度である．(Ba,Sr,Eu)2SiO4 の

発光強度が 100ºC 以上になると急激に低下する一方，(Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 は 150ºC

における強度維持率が 68～83％と，比較的良好な温度依存性を示している．また，温

度特性は Eu 賦活濃度 x に依存し，Eu 賦活濃度 x の増加に伴い強度維持率が低下して

いることがわかる．これは，2.2 節の青色蛍光体 (Sr,Eu)Si9Al19ON31 と同様に，Eu 賦

活濃度増加に伴う Eu2+間エネルギー移動の増加が原因と考えられる． 

 以上より，(Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 は高効率と優れた温度特性を併せ持つ蛍光体であ

り，白色 LED 応用に有用なポテンシャルを有することが明らかになった． 
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図 2.3.11  (Sr0.9Eu0.1)3Si13Al3O2N21 の発光特性の温度依存性（450 nm 励起） 
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図 2.3.12 (Sr1-xEux)3Si13Al3O2N21（x = 0.01, 0.05, 0.1, 0.13）発光強度の温度依存性 

 

 

2.3.4 結言 

省エネルギーに貢献する次世代照明の普及のため，高効率と高演色性を両立する白色

LED 照明の実現を目的として，キーマテリアルの一つである青色励起緑色蛍光体に関

し，新規材料の探索を行った．見出した新規緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 につい

て，その結晶構造，発光特性を詳細に調査した． 

(Sr,Eu)3Si13Al3O2N21は，Eu2+の 4f7→4f65d許容遷移に帰属される 300 nmから 520 

nm 近傍までの幅広い励起帯を有し，近紫外～青色 LED を励起源に用いる白色光源に

特に好適である．また，510～525 nm の範囲に発光ピーク波長を有する Eu2+の 4f65d

→4f7 許容遷移に帰属される発光帯域を示す，これら可視光域におよぶ長波長の励起帯

域と発光帯域は，N/O 比の高い配位環境が Eu2+に及ぼす二つの効果，すなわち電子雲

膨張効果および高い結晶場効果により，Eu2+の 5d 軌道の重心エネルギーの低下および

エネルギー分裂の増加に伴う最低エネルギーの低下が各々引き起こされるためである． 

Eu 賦活濃度 0.1 において発光効率が最大となり，その場合の 450 nm 励起における

吸収率，内部量子効率，および外部量子効率は各々88%，83%，および 73%であった．

このことは，(Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 は高効率な近紫外～青色励起緑色蛍光体の一つで

あるということができる．また，発光半値幅が 66～68 nm と比較的狭く，発光波長が

色純度の最も良好な 525 nm 近傍にあることより，(Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 は一般照明

用に加えて液晶ディスプレイのバックライト用途にも好適であることがわかった． 
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さらに，発光特性の温度依存性を室温から 200ºC までの範囲で測定した結果，150ºC

における強度維持率が 68 ～ 83 ％と，既存の青色励起緑色蛍光体である 

(Ba,Sr,Eu)2SiO4 を大幅に上回る温度特性を示したことから，デバイスの高出力化に伴

う高電流駆動にも適していることが明らかとなった． 

以上の結果，新規緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 は一般照明用およびディスプレ

イ用の白色 LED 用蛍光体として高いポテンシャルを有することが明らかとなった． 

 

2.4 新規赤色蛍光体(Sr,Eu)2Si7Al3ON13の合成・評価 

2.4.1 緒言 

 本章では，新規な赤色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 について，その結晶構造，発光特

性を詳細に述べる．従来，光励起用赤色蛍光体は (Y,Eu)2O3（YO）等の Eu3+賦活蛍光

体が中心であり，蛍光灯に用いられてきた [25]．しかし，Eu3+は紫外域にしか主な吸

収帯を持たないため，近紫外 LED もしくは青色 LED を用いる白色 LED 用には適さな

い．近紫外から青色で励起可能な赤色蛍光体としては，(Ca,Eu)S [26]，(Ca,Eu)AlSiN3

（CASN）[14]がよく知られているが，前者は耐久性に劣るという点で，長寿命白色 LED

用としては課題がある．また後者は視感度の低い朱～深赤の発光，言い換えれば長波長

の発光であるために，白色 LED デバイスにした場合の白色効率の点で課題が有る．耐

久性に優れかつ視感度の高い橙～朱色の赤色蛍光体として，(M,Eu)2Si5N8（M = Ba, Sr, 

Ca）[4] が報告されているが，効率の点で CASN に及ばず，高効率，高耐久性かつ視

感度に優れる蛍光体が望まれている． 

本節の蛍光体は母体 Sr2Si7Al3ON13 が報告例の無い新しい組成および結晶構造であ

ったことから，単相合成，化学分析および結晶構造解析を経て，その化学組成および結

晶構造を解明した上で，Eu を賦活した場合の発光特性が白色 LED 用として優れてい

ることを示した． 

 

2.4.2 実験方法 

試料の合成は，2.3節の緑色蛍光体 (Sr1-xEux)3Si13Al3O2N31と同様に以下の手順で

行った．Sr3N2（株式会社高純度化学研究所），Eu2O3（信越化学工業株式会社），-Si3N4

（SN-E10，宇部興産株式会社），Al2O3（AKP-3000，住友化学株式会社），および

AlN（Fグレード，株式会社トクヤマ）をグローブボックス内で秤量後，メノウ乳鉢を

用いて混合し，７気圧の窒素雰囲気中1800ºCで数時間焼成し合成した．試料は以下の

反応に則り合成される． 
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2(1−𝑥)

3
Sr3N2+𝑥Eu2O3+

7

3
Si3N4+

1−9𝑥

3
Al2O3+

7+18𝑥

3
AlN 

→(Sr1-xEux)2Si7Al3ON13+
7𝑥

3
N2          (2.4.1) 

結晶構造は10 μmオーダーの単結晶に対し行った単結晶Ｘ線回折（APEX II Ultra, 

Bruker社)により決定し，得られた結果で粉末XRD（M18XHF22-SRA, MAC Science

社, Cu Kα=0.154 nm）のプロファイルを説明できることを確認した．粒子形状観察は

SEM（DS-130F，International Scientific Instruments社）および蛍光顕微鏡（ECLIPS 

80i, 株式会社Nikon）を用いて行った．発光特性評価は2.2.3項および2.3.2項と同様で

ある． 

 

2.4.3 実験結果および考察 

2.4.3.1 結晶構造 

単結晶X線回折により得られた(Sr0.9Eu0.1)2Si7Al3ON13の結晶構造を図 2.4.1（[001] 

方向 [2]）に，原子座標を表 2.4.1 に各々示す．(Sr0.9Eu0.1)2Si7Al3ON13 の晶系は斜方

晶, 空間群は Pna21（International Table A, No.33）[27] に属し，単位格子サイズは a 

= 1180 pm，b = 2159 pm，c = 501.3 pm，格子体積は 1.278×10-21 cc である．図 2.4.1

中の三角形は，[MX4]（M = Si, Al, X = N, O）四面体構造を模式的に示しており，赤色

の円が Sr2+イオンを表す．Sr2Si7Al3ON13 は多くの酸窒化物系材料と同様，[MX4] 四

面体構造が頂点共有または辺共有しながら連結して形成される 3 次元ネットワーク構

造を有する．この母体構造を詳細に見ると，図 2.4.2 に示すように，[MX4] 四面体構造

が連結した第１層と，第１層が c 軸周りに 180 度回転した構造の第 2 層とが [001] 方

向に積層された構造を取っている．全ての陰イオン（O または N）は 2 つもしくは 3

つの四面体に共有されており，辺共有により連結されている四面体は，図 2.4.1 および

図 2.4.2 中に橙色で示す c 軸方向に連なる鎖を形成している．Sr2+イオンはこれらのネ

ットワーク構造内の籠状の空隙，すなわち [MX4] 四面体からなる七員環内の，2 種類

のサイト A，B に配置しており，Eu2+はこの Sr2+の一部を置換している． 

この結晶構造は Hecht らによって報告された(Sr,Eu)Si4AlN7 [5]と同型構造であるが，

SrSi4AlN7 よりも Sr2Si7Al3ON13 の方が単位格子が若干大きい．一般的にサイアロン

は，Si4+‐N3-ペアと Al3+‐O2-ペアが固溶範囲内において置換可能であることが知ら

れており，Sr2Si7Al3ON13 は，2(SrSi4AlN7)の一組の Si4+‐N3-ペアが Al3+‐O2-ペア

に入れ替わったものである．従って，前述の単位格子の差は Si4+‐N3-結合距離（187 pm）

より Al3+‐O2-結合距離（189 pm）が長いことから理解することができる． 
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図 2.4.1 (Sr0.9Eu0.1)2Si7Al3ON13 の結晶構造（[001] 方向） 

(a) 第１層                 (b) 第 2 層 

図 2.4.2 (Sr0.9Eu0.1)2Si7Al3ON13 の積層構造（[001] 方向） 

 

Sr2Si7Al3ON13 の構造内には 10 個の異なる Si/Al サイト（Wyckoff 位置 4a）があり，

Si と Al の X 線散乱能が近いため，X 線回折のデータのみから両者を区別することは一

般的にできない．しかし前述の SrSi4AlN7 に関し Hecht らは，電荷バランス，結晶格

子のMadelung Energy等の観点から，辺共有し c軸方向に鎖状に連なる四面体（図4.3.1

および 4.3.2 中の橙色四面体）の中心に排他的に Al が入ると推察している [5]． 

Si と Al と同様に，O と N は X 線散乱能が近いため，X 線回折のデータのみから両

者を区別することは一般的にできない．しかし上述したように，Sr2Si7Al3ON13 の構造

内の陰イオンの位置は，2 つまたは 3 つの四面体が連結していること，また 3 つ以上の

四面体が連結している頂点を O が占めている報告例が無いことから [28]，O は 2 つの

みの四面体が連結している頂点（図 2.4.1 および 2.4.2 中の黄緑色点）のいずれかを占

めていると考えられる． 

a 

(Si,Al)(O,N)4 

b 

Sr 

A 

A 

B 

B B 

B 

B 

B 
A 

A 
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表 2.4.1  (Sr0.9Eu0.1)2Si7Al3ON13 の原子座標 

Wykoff 位置 x y z 

Sr/Eu1 0.3552 (3) 0.69839 (12) 1.048 (2) 

Sr/Eu2 0.2786 (2) 0.49060 (11) 0.5284 (14) 

Si/Al1 0.5782 (9) 0.7996 (4) 1.047 (5) 

Si/Al2 0.4724 (8) 0.6092 (3) 0.556 (4) 

Si/Al3 0.1625 (9) 0.5661 (3) 1.038 (4) 

Si/Al4 0.0061 (8) 0.5438 (3) 0.546 (4) 

Si/Al5 0.3937 (8) 0.3469 (3) 0.547 (4) 

Si/Al6 0.1525 (14) 0.3492 (6) -0.187 (2) 

Si/Al7 0.3582 (9) 0.2769 (3) 0.070 (3) 

Si/Al8 0.1910 (7) 0.6397 (3) 0.535 (4) 

Si/Al9 0.5563 (8) 0.4672 (3) 0.543 (5) 

Si/Al10 0.1552 (18) 0.3483 (8) 0.318 (3) 

N1 0.662 (2) 0.8571 (12) 0.893 (6) 

N/O2 0.436 (2) 0.8164 (10) 1.061 (11) 

N/O3 0.334 (2) 0.6355 (10) 0.511 (9) 

N4 0.128 (3) 0.5743 (15) 0.381 (7) 

N5 -0.058 (3) 0.4814 (15) 0.371 (8) 

N6 -0.106 (2) 0.6002 (12) 0.549 (14) 

N7 0.699 (2) 0.4692 (10) 0.513 (10) 

N8 0.508 (2) 0.4677 (12) 0.885 (6) 

N9 0.495 (3) 0.3982 (13) 0.383 (6) 

N10 0.256 (2) 0.3750 (10) 0.563 (9) 

N11 0.213 (2) 0.2980 (11) 0.056 (12) 

N12 0.430 (3) 0.3336 (15) -0.104 (7) 

N13 0.398 (2) 0.2727 (12) 0.392 (6) 

N14 0.358 (3) 0.2062 (12) -0.107 (6) 
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図 2.4.3  (Sr0.9Eu0.1)2Si7Al3ON13 の Sr サイトの配位環境 

              (黄色の配位子は O または N，灰色の配位子は N，数値は結合距離 (pm)) 

 

表 2.4.2 Sr サイトの配位環境 

SrサイトNo. 配位数 平均結合距離 (pm) サイト体積 (cc) O/(O+N) 比 

1 9 292 4.11×10-23 0.11 

2 9 296 4.54×10-23 0.11 

 

蛍光体の発光特性に特に大きく寄与するのは，発光中心イオンが置換するサイト（以 

下，ホストサイト）の配位環境である．(Sr,Eu)2Si7Al3ON13 のホストサイトである二

つの Sr サイトに関し，表 2.4.1 の原子座標より算出した配位環境を図 2.4.3 および 

表 2.4.2 に示す。Sr との距離が 340 pm 以下の元素を配位子と見做した．また表 2.4.2  

中の O/(O+N) 比は母体組成が Sr2Si7Al3ON13の場合，表 2.4.2中の N/O2 および N/O3

（図 2.4.3 の黄色の配位子）のみに各々確率 1/2 で O が入ると考え算出した．二つの

Sr サイトを比較すると Sr1 サイトの方が若干サイト体積が小さいものの，O/(O+N) 比

は同等であり配位環境が比較的近いことがわかる． 

 

2.4.3.2 粉体特性 

(Sr0.9Eu0.1)2Si7Al3ON13 の粉末 XRD プロファイルの一例を，SrSi4AlN7 の PDF カ

ードデータ（PDF01-077-9609）と併せて図 2.4.4 に示す．SrSi4AlN7 のカードデータ

とピーク位置が一致しており，SrSi4AlN7 と同じ結晶構造であることを裏付けている． 

図 2.4.5 に (Sr0.9Eu0.1)2Si7Al3ON13 の粉砕後の SEM 観察像を示す．図 2.4.5 よりこ 
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図 2.4.4  (Sr0.9Eu0.1)2Si7Al3ON13 の粉末 XRD パターン例 

図 2.4.5  (Sr0.9Eu0.1)2Si7Al3ON13 の SEM 像 (10 kV) 

 

の蛍光体の結晶粒はやや棒状に近く，10～50 μm 径の一次粒子が凝集し，一部溶融し

ていることがわかる． 

 

2.4.3.3 発光特性 

図 2.4.6 に Eu を 10%置換した (Sr0.9Eu0.1)2Si7Al3ON13 の吸収スペクトル，励起ス

ペクトル，および 450 nm 励起における発光スペクトルをまとめて示す．図 2.4.6 中の

励起スペクトルは 450 nm 励起における発光ピーク波長である 616 nm をモニター波長

として測定した．また，吸収スペクトル，励起スペクトルおよび発光スペクトルは最大

強度を１として規格化している．250 nm から 600 nm に広範な吸収帯を持ち，近紫外 

 

 

0 
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図 2.4.6  (Sr0.9Eu0.1)2Si7Al3ON13 の吸収，励起，発光スペクトル 

（励起スペクトルは 616 nmモニター，発光スペクトルは 450 nm励起） 

 

から青色領域でほぼ均一な励起が可能であることから，この物質が近紫外もしくは青色

励起蛍光体に適していることがわかる． 

また発光は，616 nm 近傍にピークを有する赤色の単一バンドスペクトルとなった．

これらの吸収および発光は Eu2+の 4f7‐4f65d 間遷移によるものであり，発光半値幅は 

108 nm (0.35 eV)である． 

Eu 賦活濃度の異なる (Sr1-xEux)2Si7Al3ON13（x = 0, 0.02, 0.07, 0.1, 0.2）の室温に

おける拡散反射スペクトル，および x = 0 の試料以外の吸収スペクトルを図 2.4.7 およ

び図 2.4.8 に各々示す．Eu を賦活していない Sr2Si7Al3ON13 は体色が白色であり，ス

ペクトルの紫外域に吸収がみられる．この吸収は Sr2Si7Al3ON13 のバンドギャップに

起因する母体の吸収と考えられ，図 2.4.7 から吸収端を 250 nm と読み取った場合のバ

ンドギャップは 4.96 eV と見積もられる．一方，Eu を固溶した (Sr1-xEux)2Si7Al3ON13

は紫外域から緑色域に渡る広範な吸収帯が見られる．Eu 賦活濃度の増加に伴いこの吸

収端の位置はわずかに長波長化するものの，図 2.4.7 および図 2.4.8 のスペクトル形状

に顕著な変化は無いことが判る．この吸収は例えば (M,Eu)2Si5N8(M = Ba, Sr) [4] や

(Ca,Eu)AlSiN3 [14] などをはじめとする多くの Eu2+賦活窒化物系蛍光体に共通して見

られ，Eu2+の 4f7→4f65d 遷移に起因すると考えられる． 

図 2.4.9 に Eu 賦活濃度の異なる (Sr1-xEux)2Si7Al3ON13（x = 0.02, 0.07, 0.1, 0.2）
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の室温における励起スペクトルを示す．励起スペクトルは各々の試料の発光ピーク波長

でモニタリングしており，いずれの試料も 300 nm から 520 nm 近傍までの幅広い励起

帯を有することを示している．特に，この蛍光体が青色光で効率良く励起され発光する

こと，すなわち青色 LED と組み合わせて高効率に発光し得ることが判る．この励起帯 

図 2.4.7 (Sr1-xEux)2Si7Al3ON13（x = 0, 0.02, 0.07, 0.1, 0.2）の拡散反射スペクトル 

図 2.4.8 (Sr1-xEux)2Si7Al3ON13（x = 0.02, 0.07, 0.1, 0.2）の吸収スペクトル 
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は Eu2+の 4f7→4f65d 許容遷移に対応している．励起帯の形状に Eu 賦活濃度の違いに

よる顕著な変化は無いものの，Eu 賦活濃度が高いほど励起帯が広い傾向が見られる．

この原因は 2.2 節の青色蛍光体 (Sr,Eu)Si9Al19ON31 の場合と同様に，5d エネルギー準

位自体の Eu 賦活濃度依存性ではなく，短波長端は Eu2+イオン間のエネルギー移動増

加に伴う短波長化，長波長端はモニター波長の長波長化に伴う長波長化として理解する

ことができる 

図 2.4.10 に Eu 賦活濃度の異なる (Sr1-xEux)2Si7Al3ON13（x = 0.02, 0.07, 0.1, 0.2）

の室温における発光スペクトルを示す．これら発光スペクトルは 450 nm で励起し，最

大強度で規格化したものであり，590～625 nm の範囲に発光ピーク波長を一つ有する

発光帯域を示すことが判る．この発光帯域はEu2+の 4f65d→4f7許容遷移に帰属される．

これら可視光域におよぶ長波長の励起帯域と発光帯域は，N/O 比の高い配位環境が

Eu2+に及ぼす二つの効果，すなわち電子雲膨張効果および高い結晶場効果により，Eu2+

の 5d 軌道の重心エネルギーの低下およびエネルギー分裂の増加に伴う最低エネルギー

の低下が各々引き起こされるためである．発光ピーク波長は Eu 賦活濃度の増加に伴い

単調に増加し，広範囲にわたり変化する．図 2.4.8 を見ると，Eu 賦活濃度の増加に伴

う吸収スペクトルのシフト量は，賦活濃度が 2～20%の範囲で高々10 nm（0.04 eV）程

度である一方，発光帯のシフト量は同じ賦活濃度範囲内で 35 nm（0.12 eV）前後であ

る．したがって (Sr1-xEux)2Si7Al3ON13 の Eu 賦活濃度の増加に伴う発光波長の長波長 

 

図 2.4.9  (Sr1-xEux)2Si7Al3ON13（x = 0.02, 0.07, 0.1, 0.2）の励起スペクトル 
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図 2.4.10  (Sr1-xEux)2Si7Al3ON13（x = 0.02, 0.07, 0.1, 0.2）の発光スペクトル 

 

表 2.4.3 (Sr1-xEux)2Si7Al3ON13（x = 0.02, 0.07, 0.1, 0.2）の励起・発光エネルギー 

 

化は，結晶構造の不均一性に起因する Eu2+イオン間のエネルギー移動が主因であると

考えられる． 

 吸収率 ηa，内部量子効率 ηi，外部量子効率 ηe，および発光ピーク波長の Eu 賦活濃度

依存性を図 2.4.11 に示す．Eu 賦活濃度の増加に伴う吸収率 ηa の増加および内部量子効

率 ηi の低下が認められる．吸収率 ηa の増加は Eu2+イオン絶対数の増加による吸収係数

の増加が主因であり，内部量子効率 ηi の低下は Eu2+イオン間のエネルギー移動の増加

による無輻射遷移確率の増加（濃度消光）が主因と考えられる．吸収率 ηa および内部

量子効率 ηi の積である外部量子効率 ηe は x = 0.1 近傍で極大値を持ち，x = 0.1 におけ

る吸収率 ηa，内部量子効率 ηi，および外部量子効率 ηe は各々84%，87%，および 73%

であった．この外部量子効率 ηe の値は同型構造である(Sr,Eu)Si4AlN7 の外部量子効率 

x 
励起エネルギー Eexc (eV) 発光エネルギー 

Eem (eV) 

ストークスシフト 

ESS (eV) 最高 Eexc.max 最低 Eexc.min 

0.02 4.13 2.48 2.09 0.39 

0.07 4.13 2.46 2.04 0.42 

0.1 4.20 2.46 2.02 0.43 

0.2 4.20 2.46 1.99 0.47 
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図 2.4.11  (Sr1-xEux)2Si7Al3ON13(x = 0.02, 0.07, 0.1, 0.2)の効率𝜂a, 𝜂i, 𝜂e 

および発光波長 (450 nm 励起) 

 

ηe の報告値に比べて高い [29]．(Sr,Eu)2Si7Al3ON13 の方が (Sr,Eu)Si4AlN7 よりも高

効率である理由としては，前者では Al2O3 を原料に用いるため，この Al2O3 が高温で

の焼成時には液相になり，融剤として固相反応を促進させた結果，母体の結晶性が向上

し効率が向上していると考えられる．また，上述の外部量子効率 ηe の値は市販の青色

励起赤色蛍光体である (Ca,Eu)AlSiN3 の外部量子効率値と同等であることからも，

(Sr,Eu)2Si7Al3ON13 は最も高効率な青色励起赤色蛍光体の一つであると言うことがで

きる．さらに (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 の発光ピーク波長は 590～625 nm 近傍にあり，他

の高効率な青色励起赤色蛍光体である (Ca,Eu)AlSiN3 もしくは (Sr,Eu)Si4AlN7 と比

較すると短波長であることが特徴に挙げられる [5, 14, 29]．第 1 章で述べたように，人

間の眼は波長 555 nm 以上の光に対しては短波長の光ほど明るく感じるため，たとえ外

部量子効率が同等であっても (Ca,Eu)AlSiN3 もしくは (Sr,Eu)Si4AlN7 よりも短波長

の赤色を発する (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 の方が明るく感じられ，高光束の白色を提供でき

ることができる．また，(Sr,Eu)2Si7Al3ON13 と同程度の発光波長域を持つ高効率な青

色励起赤色蛍光体としては，(Sr,Ca,Eu)AlSiN3（発光波長 630～650 nm）が有る．し

かしこの蛍光体の合成に 1900°C, 190 MPa の高温超高圧下における合金窒化プロセス

が必要とされることを考えると [30]，通常の窒化物や酸化物を 10 MPa 以下の圧力で

焼成して得られる(Sr,Eu)2Si7Al3ON13 の方が，合成が容易である点において量産上非
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常に有利である．さらに，一般的に Sr を含有する化合物は Ca 化合物に比べ水分に対

して不安定な傾向がある一方，(Sr,Eu)2Si7Al3ON13 は安定であり水・酸・アルカリ洗

浄によって発光特性が低下することは無く，この点も実用上の大きな利点である． 

 白色 LED への応用を考えた場合，白色 LED の高パワー化への適用を知る上で温度

特性は重要な因子である．(Sr1-xEux)2Si7Al3ON13（x = 0.02, 0.07, 0.1, 0.2）の 450 nm

励起における発光特性の温度特性を室温（25ºC）から 200ºC まで測定した．図 2.4.12 

(a) 発光スペクトル 

 

(b) 色度 

図 2.4.12 (Sr0.9Eu0.1)2Si7Al3ON13 の発光特性の温度依存性 
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（a）および（b）に各々，450 nm 励起における (Sr0.9Eu0.1)2Si7Al3ON13 の室温（25ºC）

から 200ºC までの発光スペクトルおよび色度をまとめて示す．温度の上昇に伴い，発

光強度が減少し発光半値幅が 106 nm（25ºC）から 110 nm（200ºC）へ漸増している．

また温度上昇に伴いピーク波長は僅かに短波長化し，このことは（b）の色度図におい

て色度が図の左上方に移動，すなわち Cx が減少し Cy が増加していることでも判る．白

色LEDの使用温度範囲と考えられる室温から 150ºC以下の温度範囲における色度変化

が，図 2.4.12（b）に破線で示す，近傍の色（0.511,0.362）における MacAdam 楕円 [9]

の大きさと同程度であることから，実用上認識できないほど温度変化に対する色ずれが

少ない蛍光体であることがわかる． 

温度の上昇に伴い発光強度（内部量子効率）が低下する現象は，第 1 章で述べた熱ク

ロスオーバーによるものとして理解される．温度上昇に伴う半値幅の増加は，2.2 節の

青色蛍光体 (Sr,Eu)Si9Al19ON31，2.3 節の緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 と同様に，

温度上昇に伴う励起状態の熱振動振幅の増加として理解することができる [10, 11]． 

Eu 賦活濃度の異なる試料 (Sr1-xEux)2Si7Al3ON13（x = 0.02, 0.07, 0.1, 0.2）に関す

る発光強度の温度依存性を図 2.4.13 にまとめて示す．図中の縦軸は各々の試料につい

て室温（25ºC）における強度維持率である．いずれの試料も 150ºC における強度維持

率が 74～89％と，良好な温度依存性を示している．特に，x = 0.02 の試料の強度維持

率は 150ºC において 89%であり，この値は温度特性が特に良好として知られる Eu2+

賦活 Ca‐サイアロンの強度維持率の報告例（150 ºC において 86%）[31] を上回り，

(Ca,Eu)AlSiN3 の強度維持率の報告例（150ºC において 89%）[14] と同等である．ま

た，温度特性は x に依存し，x の増加すなわち Eu 賦活濃度の増加に伴い強度維持率が

低下していることが判る．(Sr,Eu)Si7Al3ON13 の場合，2.2 節の青色蛍光体

(Sr,Eu)Si9Al19ON31，2.3 節の緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 と同様に，Eu 賦活濃

度が高いほど温度消光が顕著になる一方で，拡散反射スペクトルには Eu 賦活濃度依存

性がみられず 5d‐伝導帯間エネルギー差が Eu 濃度によらず不変であることから，熱

クロスオーバーが無輻射遷移の主たるプロセスと考えられる．したがって，Eu 賦活濃

度増加に伴う濃度消光の増加は，Eu 賦活濃度増加に伴う Eu 間エネルギー移動の増加

が原因と考えられる． 

(Sr,Eu)2Si7Al3ON13 の良好な温度特性の原因として，母体である Sr2Si7Al3ON13 結

晶の構造の堅固さが挙げられる．母体の O/N 比が 1/13 と比較的低く共有結合性が高い

こと，[MX4] 四面体構造が連結して形成される，3 次元ネットワーク構造の緻密さによ

り無輻射遷移確率が低く抑えられていると考えられる． 
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図 2.4.13 (Sr1-xEux)2Si7Al3ON13 (x = 0.02, 0.07, 0.1, 0.2)の発光強度の温度依存性 

 

表 2.4.4 白色 LED 用赤色蛍光体特性比較 

 発光ピーク波長 (nm) 外部量子効率 ηe 効率維持率@150ºC 

(Sr,Eu)2Si7Al3ON13 590～630 0.68～0.73 0.74～0.89 

(Sr,Ca,Eu)AlSiN3 630 [30] 0.73 [30] 0.89 [30] 

(Ca,Eu)AlSiN3 655 [14] 0.73* 0.89 [14] 

*著者が試作評価した値 

 

表 2.4.3 に (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 と他の白色 LED 用赤色蛍光体の特性をまとめて示

す．本研究の (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 が視感度に優れ，外部量子効率および温度特性共に

最高レベルの蛍光体であることがわかる． 

 

2.4.4 結言 

省エネルギーに貢献する次世代照明の普及のため，高効率と高演色性を両立する白色

LED 照明の実現を目的として，キーマテリアルの一つである青色励起赤色蛍光体に関

し，新規材料の探索を行った．見出した新規赤色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 について，

その結晶構造，発光特性を詳細に調査した． 

(Sr,Eu)2Si7Al3ON13 は，Eu2+の 4f7→4f65d 許容遷移に帰属される 300 nm から 

520 nm 近傍までの幅広い励起帯を有し，近紫外・青色 LED を励起源に用いる白色光

源に特に好適である．また，590～625 nm の範囲に発光ピーク波長を有する Eu2+の

4f65d→4f7 許容遷移に帰属される発光帯域を示す，これら可視光域におよぶ長波長の励
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起帯域と発光帯域は，N/O 比の高い配位環境が Eu2+に及ぼす二つの効果，すなわち電

子雲膨張効果（Nephelauxetic 効果）および高い結晶場効果により，Eu2+の 5d 軌道の

重心エネルギーの低下およびエネルギー分裂の増加に伴う最低エネルギーの低下が

各々引き起こされるためである． 

Eu 賦活濃度 0.1 において発光効率が最大となり，450 nm 励起における吸収率，内

部量子効率，および外部量子効率は各々84%，87%，および 73%であった．このことは，

(Sr,Eu)2Si7Al3ON13 は高効率な青色励起赤色蛍光体の一つであるということができる．

さらに，発光特性の温度依存性を室温から 200ºC までの範囲で測定した結果，150ºC に

おける発光強度維持率が 77～86％であった. この強度維持率が温度特性が良好として

知られる Eu2+賦活 Ca‐サイアロンおよび (Ca,Eu)AlSiN3 のそれらと同等であるこ

とから，デバイスの高出力化に伴う高電流駆動にも適していることが明らかとなった． 

以上の結果，新規赤色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 は，白色 LED 用蛍光体として高

いポテンシャルを有することが明らかとなった． 

 

2.5 三種の蛍光体比較による結晶構造と発光特性の相関に 

関する考察 

 

2.5.1 緒言 

2.2 節で詳述した青色蛍光体 (Sr,Eu)Si9Al19ON31，2.3 節で詳述した緑色蛍光体

(Sr,Eu)3Si13Al3O2N21，および 2.4 節で詳述した赤色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 の三

種の蛍光体は，ともに Eu2+賦活 Sr 含有サイアロンという点で共通である．したがって

三者の発光色の違いは，Sr, Si, Al, O, および N の組成比もしくは結晶構造，あるいは

その双方からもたらされていると考えられる．また温度特性についてもいずれも良好で

あるものの，その振る舞いには蛍光体間で差異が見られる．蛍光体の材料設計指針を得

る目的で，この三種の蛍光体の発光波長および温度特性と組成・結晶構造を詳細に比較

し，発光特性と母体組成・結晶構造との相関について考察した． 

 

2.5.2 励起波長および発光波長比較 

 図 2.5.1，図 2.5.2，および図 2.5.3 に各々青色蛍光体 (Sr0.9Eu0.1)Si9Al19ON31，緑

色蛍光体 (Sr0.9Eu0.1)3Si13Al3O2N21，および赤色蛍光体 (Sr0.9Eu0.1)2Si7Al3ON13 の

発光スペクトル，吸収スペクトル，および励起スペクトルを比較して示す．発光スペク 
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図 2.5.1 Eu2+賦活 Sr 含有サイアロン 3 種の発光スペクトル 

図 2.5.2 Eu2+賦活 Sr 含有サイアロン 3 種の吸収スペクトル 

図 2.5.3 Eu2+賦活 Sr 含有サイアロン 3 種の励起スペクトル 
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表 2.5.1 Eu 賦活 Sr 含有サイアロン 3 種の励起・発光エネルギー比較（Eu 10%） 

母体 (Sr,Eu)Si9Al19ON31 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 

Eexc.max.(eV) 4.35 4.25 4.20 

Eexc.min.(eV) 3.14 2.71 2.46 

Eexc (eV) 3.75 3.48 3.33 

𝜀cfs(eV) 1.21 1.54 1.75 

Eem(eV) 2.74 2.37 2.02 

ESS(eV) 0.40 0.34 0.43 

 

トルの励起波長は青色蛍光体に関しては 390 nm，緑色蛍光体および赤色蛍光体は 450 

nm である．また励起スペクトルのモニター波長は，図 2.5.1 中に示す発光スペクトル

の各発光ピーク波長である．発光帯，吸収帯の長波長端，励起帯の長波長端がいずれも

青，緑，赤の順に長波長化していること，また励起帯の幅が青＜緑＜赤の順に広がって

いることがわかる．図 2.5.1，図 2.5.2 および図 2.5.3 から得られる各蛍光体の励起，発

光エネルギーおよびストークスシフトを表2.5.1にまとめて示す．表2.5.1中のEexc.max.

およびEexc.min.は各々図 2.5.3の励起帯の短波長端および長波長端より算出した最高お

よび最低励起エネルギーであり，Eexc は Eexc.max.および Eexc.min.の平均値として求め

た重心励起エネルギー（5d軌道エネルギーの重心位置），𝜀cfsはEexc.max.およびEexc.min.

の差として求めた励起帯幅（5d 軌道エネルギーの分裂幅），Eem は発光ピーク波長から

求めた発光エネルギー，ESSはEexc.min.とEemの差から求めたストークスシフトである．

三種の蛍光体のストークスシフトを比較すると青と赤のそれが同等で有る一方で，緑の

ストークスシフトが有意に小さいことがわかる． 

これらの励起・発光エネルギーの違いを理解する上で，上述したように各蛍光体の発

光中心イオン Eu の配位環境が重要である．図 2.5.4 に（a）青色蛍光体

(Sr,Eu)Si9Al19ON31 の母体，（b）緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 の母体，および 

（c）赤色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 の母体における Eu2+のホストイオンである Sr2+

の配位環境を各々示す．（b）Sr3Si13Al3O2N21 および（c）Sr2Si7Al3ON13 に関しては，

Sr からの距離が 340 pm 以内の陰イオンを配位子とした．図 2.5.4 中黄色の配位子は酸

素または窒素，灰色の配位子は窒素が配位していることを示しており，配位子と Sr 間

の数字は結合距離（単位 pm）を表している．上述の配位子の区別に関しては，三つ以

上の [MX4] 四面体構造が酸素のサイトを共有している報告例が無いことから [27]，そ

のサイトを共有している [MX4] 四面体構造が二つであるサイトを酸素が配位可能な

配位子と考えている．（a）SrSi9Al19ON31 の Sr は 12 配位をとり，ほぼ歪の無い 14 面 
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(a) SrSi9Al19ON31 

(b) Sr3Si13Al3O2N21 

(c) Sr2Si7Al3ON13 

図 2.5.4  Sr 含有サイアロン 3 種の Sr2+イオン配位環境 
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表 2.5.2 Sr 含有サイアロン 3 種の Sr2+イオン配位環境 

図 2.5.5  Eu2+賦活 Sr サイアロン 3 種の励起エネルギーと O/(O+N)比 

 

体の中心に位置しており配位子との結合距離は約 300 pm である．(b) Sr3Si13Al3O2N21

の 3 つのサイトのうち Eu が入る Sr は二つ（Sr2 および Sr3）あり [22]，各々9 配位，

10 配位をとる．（c）Sr2Si7Al3ON13 の 2 つの Sr サイトは共に 9 配位をとっている．各

蛍光体の Sr サイトに関し表 2.5.2 にまとめて示す．表 2.5.2 の中で特筆すべきは青色蛍

光体の母体 SrSi9Al19ON31 の Sr サイトの O/(O+N)比の高さである．この母体全体の

O/(O+N)比は化学式から明らかなように 1/32 ＝ 0.03 と三種の中で最も低い値である

にもかかわらず，酸素原子が Sr 周りのみに局在しているために，Sr サイト周りの

O/(O+N)比は 0.25 と三種の中で最も高い． 

配位子の共有結合性の高さ（N/O 比）と 5d 軌道エネルギーの重心の位置には負の相

関が有り，これは蛍光体の励起エネルギーの重心位置として現れる．また，結晶場の強

さと 5d 軌道エネルギーの分裂幅には正の相関が有り，これは蛍光体の励起帯の幅とし

て現れると考えられる． 

母体 SrSi9Al19ON31 Sr3Si13Al3O2N21 Sr2Si7Al3ON13 

配位数 12 10 9 9 9 

平均結合距離（pm） 303 295 293 292 296 

多面体体積（×10-23cc） 6.56 4.90 4.18 4.11 4.54 

配位子の O/(O+N) 0.25 0.12 0.13 0.11 0.11 

最高エネルギー 

重心エネルギー 

最低エネルギー 
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まず，励起エネルギーの重心位置について考える．表 2.5.1 中の最大・最小・重心励

起エネルギーと，表 2.5.2 の配位子の O/(O+N)比の相関を図 2.5.5 に示す．配位子の

O/(O+N)比が小さいほど，重心励起エネルギーが低下しており，上述の議論と矛盾が無

いことがわかる．  

次に励起エネルギーの分裂幅について考える．第 1 章でも述べたように結晶場として

配位子から受ける静電場のみを考えると，配位子から受ける静電ポテンシャルは 6 配位

の場合， 

          V= ∑
𝑍e2

|𝑅𝑖−𝑟|
        𝑖=6

𝑖        (2.5.1) 

となる．ここで Ri は i 番目の配位子の位置，r は d 電子の位置，Z は陰イオンの価数，

e は電荷を示す．式(2.5.1)は 6 配位の場合であるが，配位数が変わる場合には，経験的

に配位数が高いほど結晶場が弱くなることが報告されている．例えば Uitert は Ce3+，

Eu2+賦活蛍光体（塩化物，酸化物，弗化物等）の発光波長の報告例から経験的に，発

光エネルギーを以下のように導き出している [32]． 

𝐸 = 𝑄{1 − (𝑉 4⁄ )1 𝑉⁄ 10−(𝑛∙𝑒𝑎∙𝑟) 80⁄ }         (2.5.2) 

ここで E：発光エネルギー，Q：自由イオンのエネルギー，V：価数，n：配位数， 

ea：配位子の電子親和力，r：結合半径である．         

 また，Dorenbos は Eu2+イオンの配位環境が点群 Oh の対称性を持つような Eu2+賦

活蛍光体 30 種（弗化物，ヨウ化物，塩化物，硫化物，酸化物等）の 5d 軌道の結晶場

分裂の大きさをまとめ，以下の式を経験的に導き出している [33]． 

           cfs ∝ 𝛽𝑝𝑜𝑙𝑦/𝑅av
2                (2.5.3) 

ここでcfs：5d エネルギーの結晶場分裂の大きさ，𝛽𝑝𝑜𝑙𝑦：配位数に応じた定数であり，

𝛽12：𝛽8：𝛽6=0.42：0.89：1            (2.5.4) 

である．𝑅avは平均結合距離であり，以下の式で与えられる． 

𝑅av＝1/N  ∑ (𝑅𝑖 − 0.6Δ𝑅)𝑁
𝑖=1             (2.5.5) 

ここでΔ𝑅：Eu2+イオンとホストイオンとのイオン半径差の絶対値である． 

式(2.5.3)，(2.5.4)および(2.5.5)に基づき，Eu2+含有 Sr サイアロン 3 種の Eu2+イオン

5d エネルギーの結晶場分裂の大きさ𝜀cfs を見積もった．各蛍光体に関し，式(2.5.5)中の

Ri の値は表 2.5.2 中に記載した結合距離を用い，ΔR は Sr2+と Eu2+のイオン半径差 10 

pm とし，9 配位，10 配位に対する𝛽𝑝𝑜𝑙𝑦の値は(2.5.4)式より線形に補間し

𝛽12：𝛽10：𝛽9=0.42：0.65：0.75 とした．図 2.5.6 に各蛍光体の𝛽𝑝𝑜𝑙𝑦/𝑅
av
2 の計算値と発

光特性から得られた励起エネルギー幅𝜀cfs（表 2.5.1 の値）の相関を示す．𝛽𝑝𝑜𝑙𝑦/𝑅
av
2 と

励起エネルギー幅𝜀cfs に正の相関が認められ， Sr サイアロンを母体とする蛍光体にお
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図 2.5.6  Eu2+賦活 Sr 含有サイアロン 3 種の励起エネルギー分裂幅 

 

いても，Eu2+の 5d 軌道エネルギーの結晶場分裂の大きさは，主に配位数と結合距離に

支配されることがわかった． 

 第一章で触れたように，青色蛍光体(Sr,Eu)Si9Al19ON31 の合成を企画した際は，そ

の母体の酸素濃度の低さを Eu2+賦活窒化物蛍光体の報告例と比較し，赤色発光を予想

していた．予想と異なり青色発光である理由は，酸素原子が Sr 周りにのみ局在し Sr

サイトの酸素濃度が高いことに起因する 5d 軌道の重心エネルギーの高さと，大きく歪

の少ない Sr サイトに起因する 5d 軌道エネルギー分裂の小ささ，双方の効果により 5d

軌道の最低エネルギーが高くなり短波長で発光していることが解き明かされた。 

 

2.5.3 温度特性比較 

次に温度特性を比較する．各論で述べたように，Eu2+賦活 Sr 含有サイアロン 3 種の

温度特性にはいずれも顕著な Eu2+賦活濃度依存性があり，Eu2+間のエネルギー移動が

温度消光を増加させることが明らかになった．本節の目的は母体結晶と発光特性の相関

付けを行うことであるため，エネルギー移動の寄与をなるべく取り除いた温度特性を扱

うことが望ましい．従って Eu2+間のエネルギー移動が無視できる Eu2+賦活濃度として，

発光ピーク波長の長波長化，内部量子効率の低下，および温度消光の増加が最も小さい

Eu 賦活濃度，すなわち各蛍光体における最低賦活濃度（青色蛍光体 
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(Sr,Eu)Si9Al19ON31 の場合は x = 0.1，緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 の場合は x = 

0.01，および赤色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 の場合は x = 0.02）とした．これらの賦

活濃度をエネルギー移動が始まる臨界濃度 xc と仮定すると，Eu2+間のエネルギー移動

が発生する最長距離（臨界距離𝑅c）は以下の式によって求められる [34]． 

𝑅c = 2 √
3𝑉

4π𝑥c𝑁

3
              (2.5.6) 

ここで，V：格子体積，N：単位格子中のホストサイトの数である．式(2.5.6)から求め

た各蛍光体の臨界距離𝑅cを表 2.5.3 に示す．いずれも臨界距離𝑅cは 2～3 nm と同程度

であり，結晶構造が異なっても Eu2+イオンが相互作用する距離が一定であることがわ

かる．以降エネルギー移動の寄与をできるだけ排除して考えるため，各蛍光体の臨界濃

度 xc の試料である (Sr0.9Eu0.1)Si9Al19ON31，(Sr0.99Eu0.01)3Si13Al3O2N21，および

(Sr0.98Eu0.02)2Si7Al3ON13 の温度特性を比較する．第１章で述べたように，蛍光体の

温度消光のメカニズムには，熱クロスオーバーと熱イオン化の二つが提唱されているが

本研究の Eu2+賦活 Sr サイアロン蛍光体 3 種の場合はいずれも，各論で述べたように

温度消光のメカニズムは熱クロスオーバーと考えられる．第１章で記した熱クロスオー

バーの二つのモデルに基づいて議論する． 

2.5.3.1 Mott-Seitz モデルに基づく考察 

 図 2.5.7 に青色蛍光体(Sr0.9Eu0.1)Si9Al19ON31，緑色蛍光体 

(Sr0.99Eu0.01)3Si13Al3O2N21 および赤色蛍光体 (Sr0.98Eu0.02)2Si7Al3ON13 の内部量

子効率 ηi の温度依存性（各々室温の値で規格化）を比較して示す．温度消光は青＜赤

＜緑の順であり，特に青色蛍光体 (Sr0.9Eu0.1)Si9Al19ON31 の温度消光が顕著に小さい

ことがわかる．これらの温度依存性から Mott-Seitz モデルの式(1.5.10)に基づき， 

ln( 𝜂i0
𝜂i⁄ －1)と1 kB𝑇⁄ とをプロットすると，図 2.5.8 に示すように 3 試料とも 

ln( 𝜂i0
𝜂i⁄ －1)と1 kB𝑇⁄ が概ね一直線上にのり，式(1.5.10)の関係を満たすことがわかる． 

 Eu2+賦活 Sr 含有サイアロン 3 種に関し，発光エネルギーEem，ストークスシフト 

 

表 2.5.3  Eu2+賦活 Sr 含有サイアロン 3 種の臨界距離比較 

 (Sr,Eu)Si9Al19ON31 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 

V (×10-21cc) 1.950 0.995 1.277 

N 3 6 8 

𝑥c 0.1 0.01 0.02 

Rc (nm) 2.3 3.2 2.5 
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図 2.5.7 Eu2+賦活 Sr 含有サイアロン 3 種の温度特性比較 

図 2.5.8 Eu2+賦活 Sr 含有サイアロン 3 種の温度特性の Arrhenius プロット 

 

ESSから式(1.5.11)で算出される無輻射遷移の活性化エネルギーΔE ＝ Eem
2/2Ess と図

2.5.8 のグラフの傾きから算出される ΔE とを比較すると，表 2.5.4 に示すように，前者

が後者の 20～30 倍であり，大きな乖離が有ることが明らかになった． 

以上より，本研究の Eu2+賦活 Sr 含有サイアロン 3 種の無輻射遷移および温度消光

を Mott-Seitz モデルで定量的に理解することは困難であると判断し，Struck-Fonger

モデルによる量子論的解釈を試みた． 

  

η
i 

1/kBT 
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表 2.5.4 Eu2+賦活 Sr 含有サイアロン 3 種の Eem，ESS，Eem
2/2Ess および ΔE 比較 

 

2.5.3.2 Struck-Fonger モデルに基づく考察 

 室温（298K）における発光エネルギーEemおよびストークスシフトESSが実験的に得

られていることから，未知の基底状態と励起状態のフォノン固有振動数ћωg，ћωeを仮

定すると，図1.5.3よりFranck-Condonオフセット𝑟0が以下のように求められる． 

        𝑟0＝2√𝐸SS ћ(𝜔g + 𝜔e)⁄              (2.5.7) 

得られたFranck-Condonオフセット𝑟0を用いて，Mannebackの帰納式（式(1.5.24)，

(1.5.25)，および(1.5.26)）よりFranck-Condon係数𝑈𝑛𝑚
     が得られる．この

Franck-Condon係数𝑈𝑛𝑚
     と式(1.5.19)，(1.5.21)，および(1.5.23)より各温度における

内部量子効率ηi(T)を算出することができる．今回は基底状態と励起状態のフォノン固

有振動数ћ𝜔g，ћ𝜔eを等しい値ћ𝜔とし，算出される内部量子効率ηi(T)が実際の各温度

（25, 50, 100, 150, 200ºC）における実測値ηi(T)と一致するように，フォノンの固有

振動数ћωと式(1.5.23)の𝑓 𝐿⁄ をフィッティングパラメータとして変えながら計算を行

った．内部量子効率ηi(T)の計算に先立ち，フォノン固有振動数ћ𝜔の初期値を発光半

値幅W(T)の温度特性の測定値を用いて以下の方法で導出した．式(2.2.4)より 

𝑊(𝑇)

𝑊(𝑇0)
＝√

coth(
ћ𝜔

2kB𝑇
)

coth(
ћ𝜔

2kB𝑇0
)
             (2.5.8)  

であるので，𝑇0を室温（25℃）とし，𝑊(𝑇) 𝑊(𝑇0)⁄ の測定値を再現するフォノン固有振

動数ћ𝜔を求めた．例として青色蛍光体(Sr0.9Eu0.1)Si9Al19ON31の場合に関し，図2.2.12

に示した発光スペクトルの温度特性から求めたW(T)の測定値と，フォノン固有振動数

ћ𝜔を0.11 eVとして式(2.5.8)から算出したW(T)の計算値とを，図2.5.9に併せて示す．

固有振動数ћ𝜔を0.11 eVにすることで，W(T)の測定値をよく再現することができた．

(Sr0.9Eu0.1)Si9Al19ON31と結晶構造が非常に近いAlNに関し，ラマン散乱により測定さ

れたLOフォノンの固有振動数ћ𝜔が0.113 eV [35]と報告されており，今回発光半値幅 

 (Sr0.9Eu0.1)Si9Al19ON31 (Sr0.99Eu0.01)3Si13Al3O2N21 (Sr0.98Eu0.02)2Si7Al3ON13 

Eem (eV) 2.74 2.43 2.09 

Ess (eV) 0.40 0.34 0.39 

Eem
2/2Ess(eV) 9.3 8.8 5.6 

ΔE (eV) 0.29 0.27 0.26 
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図2.5.9 (Sr0.9Eu0.1)Si9Al19ON31の発光半値幅W(T)の温度依存性 

 

W(T)から得られた値と非常に近いことから，妥当な値が得られたと考えられる．同様

に緑色蛍光体 (Sr0.99Eu0.01)3Si13Al3O2N21および赤色蛍光体 

(Sr0.98Eu0.02)2Si7Al3ON13に関しても発光半値幅W(T)からフォノン固有振動数ћ𝜔を

求めたところ，各々0.091 eV，0.099 eVの値が得られ，それらをフォノン固有振動数ћ𝜔

の初期値ћ𝜔ini.として内部量子効率ηi(T)の計算に用いた． 

図2.5.10に(a) 青色蛍光体 (Sr0.9Eu0.1)Si9Al19ON31，(b) 緑色蛍光体 

(Sr0.99Eu0.01)3Si13Al3O2N21および(c) 赤色蛍光体 (Sr0.98Eu0.02)2Si7Al3ON13の内部

量子効率ηiの計算値𝜂ic
（黒線）と実測値𝜂im

（プロット）を比較して示す．いずれの蛍

光体においても，計算値𝜂ic
と実測値𝜂im

はよく一致しており，Struck-Fongerモデルす

なわち一次元配位座標における熱活性化クロスオーバーの量子論モデルを用いること

により，本研究のEu2+賦活Sr含有サイアロン三種の温度特性を良く説明できることが

わかる．表2.5.5，2.5.6，および2.5.7に各々青色蛍光体(Sr0.9Eu0.1)Si9Al19ON31，緑色

蛍光体 (Sr0.99Eu0.01)3Si13Al3O2N21，および赤色蛍光体 (Sr0.98Eu0.02)2Si7Al3ON13

の計算結果を示す．表2.5.5，2.5.6，および2.5.7中のSは光学遷移に伴い励起された振

動量子の個数をあらわすHuang-Rhys-Pekar因子𝑆 = 𝐸𝑆𝑆 2ћ𝜔⁄ である．表2.5.5，2.5.6，

および2.5.7より，いずれの蛍光体の場合も，温度の上昇に伴う無輻射遷移確率𝑊𝑝の増

加，無輻射遷移を起こす励起状態の平均量子数< 𝑚 >𝑝の温度上昇に伴う増加，および

無輻射遷移の活性化エネルギーに相当する(< 𝑚 >𝑝 −< 𝑚 >)ћωの温度上昇に伴う増加

が見られる．また表2.5.5，2.5.6，および2.5.7いずれにおいても振動量子数𝑚が大きい

ほどFranck-Condon係数𝑈𝑛𝑚
     が大きくなっており，このことは振動量子数𝑚が大きな励

起状態準位ほど無輻射遷移確率が高いことを示している。したがって温度消光は，温度

上昇に伴い無輻射遷移確率の高い励起状態準位の占有率が相対的に高まることにより， 
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(a) (Sr0.9Eu0.1)Si9Al19ON31 

(b) (Sr0.99Eu0.01)3Si13Al3O2N21 

(c) (Sr0.98Eu0.02)2Si7Al3ON13 

図2.5.10 Eu2+賦活Srサイアロン3種の内部量子効率ηiの計算値と実測値 
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表2.5.5 青色蛍光体(Sr0.9Eu0.1)Si9Al19ON31のStruck-Fongerモデルに基づく温度特性 

試算結果 

ћω (eV) 0.135 

S 1.48 

r0 2.43 

p 22 

T(K) 0 298 323 373 423 473 

ћω/kBT  5.24 4.85 4.20 3.70 3.31 

𝜀  5.30E-3 7.83E-3 1.50E-2 2.46E-2 3.64 E-2 

<m>  5.33E-3 7.89E-3 1.52E-2 2.53E-2 3.78E-2 

m U22+m,m (1-𝜀)𝜀
m

𝑈22+𝑚,𝑚
2 ×10

18
 

0 1.07E-9  1.15 1.15 1.14 1.13 1.12 1.11 

1 4.81E-9  0.122 0.180 0.342 0.557 0.814 

2 1.56E-8  0.00681 0.0148 0.0539 0.144 0.311 

3 4.21E-8  2.63E-4 8.44E-4 0.00589 0.0259 0.0827 

4 1.00E-7  7.93E-6 3.75E-5 5.02E-4 0.00362 0.0171 

5 2.18E-7  1.98E-7 1.39E-6 3.55E-5 4.21E-4 0.00295 

6 4.40E-7  4.29E-9 4.42E-8 2.17E-6 4.23E-5 4.38E-4 

7 8.38E-7  8.23E-11 1.25E-09 1.18E-07 3.77E-06 5.77E-05 

8 1.52E-6  1.43E-12 3.21E-11 5.78E-09 3.04E-07 6.88E-06 

9 2.63E-6  2.28E-13 7.55E-13 2.61E-10 2.25E-08 7.53E-07 

W22×10
18

  1.15 1.27 1.34 1.54 1.85 2.34 

<m>22   0.107 0.159 0.306 0.507 0.758 

(<m>22-<m>) 

×ћω (eV) 
  0.0138 0.0204 0.0392 0.0650 0.0972 

N22W22/R   0.0998 0.105 0.120 0.145 0.183 

𝜂ic
  0.917 0.909 0.905 0.893 0.873 0.845 

𝜂im
   0.91 0.91 0.90 0.88 0.84 

∑(𝜂ic
− 𝜂im

)
2
 6E-5 
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表2.5.6 緑色蛍光体(Sr0.99Eu0.01)3Si13Al3O2N21のStruck-Fongerモデルに基づく 

温度特性試算結果 

ћω (eV) 0.104 

S 1.65 

r0 2.56 

p 25 

T(K) 0 298 323 373 423 473 

ћω/kBT  4.04 3.74 3.24 2.85 2.55  

𝜀  0.0177 0.0238 0.0393 0.0577 0.0780 

<m>  0.0180 0.0244 0.0410 0.0612 0.0846 

m U25+m,m (1-𝜀)𝜀
m

𝑈25+𝑚,𝑚
2 ×1021 

0 5.22E-11  2.72 2.67 2.66 2.61 2.56 2.51 

1 2.49E-10  1.08 1.45 2.35 3.38 4.47 

2 8.58E-10  0.226 0.409 1.09 2.31 4.13 

3 2.46E-9  0.0327 0.0798 0.353 1.09 2.64 

4 6.19E-9  0.00367 0.0121 0.0883 0.400 1.31 

5 1.42E-8  3.41E-4 0.00152 0.0183 0.121 0.536 

6 3.02E-8  2.73E-5 1.64E-4 0.00326 0.0317 0.189 

7 6.05E-8  1.93E-6 1.57E-5 5.13E-4 0.00732 0.0592 

8 1.15E-7  1.23E-7 1.35E-6 7.30E-5 0.00153 0.0167 

9 2.09E-7  7.20E-9 1.06E-7 9.49E-6 2.91E-4 0.00430 

W25×1021  2.72 4.01 4.61 6.50 9.90 15.9 

<m>25   0.410 0.556 0.930 1.39 1.91 

(<m>25-<m>) 

×ћω (eV) 
  0.0407 0.0553 0.0925 0.138 0.190 

N25W25/R   0.121 0.139 0.197 0.299 0.479 

𝜂ic
  0.924 0.892 0.878 0.836 0.770 0.676 

𝜂im
   0.89 0.88 0.84 0.78 0.67 

∑(𝜂ic
− 𝜂im

)
2
 1E-4 
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表2.5.7 赤色蛍光体(Sr0.98Eu0.02)2Si7Al3ON13のStruck-Fongerモデルに基づく 

温度特性試算結果 

ћω (eV) 0.11 

S 1.77 

r0 2.66 

p 21 

T(K) 0 298 323 373 423 473 

ћω/kBT  4.27 3.95 3.42 3.02 2.70  

𝜀  0.0140 0.0192 0.0326 0.0489 0.0780 

<m>  0.0142 0.0196 0.0337 0.0514 0.0721 

m U21+m,m (1-𝜀)𝜀
m

𝑈21+𝑚,𝑚
2 ×1016 

0 2.29E-8  5.25 5.18 5.15 5.08 5.00 4.90 

1 9.89E-8  1.35 1.84 3.09 4.55 6.14 

2 3.08E-7  0.183 0.344 0.979 2.16 4.01 

3 8.01E-7  0.0173 0.0447 0.216 0.714 1.82 

4 1.84E-6  0.00128 0.00453 0.0372 0.184 0.648 

5 3.85E-6  7.86E-5 3.82E-4 0.00532 0.0395 0.191 

6 7.51E-6  4.17E-6 2.78E-5 6.59E-4 0.00734 0.0488 

7 138E-5  1.97E-7 1.80E-6 7.24E-5 0.00121 0.0111 

8 1.15E-7  8.39E-9 1.06E-7 7.21E-6 1.80E-4 0.00227 

9 2.09E-7  3.29E-10 5.69E-9 6.60E-7 2.47E-5 4.28E-4 

W21×1016  5.25 6.73 7.39 9.41 12.7 17.8 

<m>21   0.263 0.363 0.624 0.949 1.33 

(<m>21-<m>) 

×ћω (eV) 
  0.0274 0.0378 0.0650 0.0987 0.138 

N21W21/R   0.191 0.210 0.267 0.359 0.504 

𝜂ic
  0.870 0.840 0.827 0.789 0.736 0.665 

𝜂im
   0.84 0.82 0.79 0.74 0.67 

∑(𝜂ic
− 𝜂im

)
2
 2E-5 
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表2.5.8 Struck-Fongerモデルによる温度特性解析結果 

 

無輻射遷移の総和が増加する現象として理解することができる． 

表2.5.8に以上の解析で得られた各蛍光体のフォノン固有振動数ћ𝜔，Franck-Condon

オフセットr0，およびHuang-Rhys-Pekar因子Sを，発光半値幅W(T)から求めたフォノ

ン固有振動数の初期値ћ𝜔ini.，ゼロフォノンエネルギーEzp，内部量子効率ηiの150ºCに

おける維持率と併せて示す．表2.5.8中括弧内の数値は，内部量子効率ηiの測定誤差が

0.005程度であることから見積もった誤差範囲を表す．三種の蛍光体いずれにおいても，

得られたフォノン固有振動数ћωの値が，発光半値幅から求めた初期値ћ𝜔ini.よりも若干

高い値にシフトしている．今回の解析では内部量子効率を決定する無輻射遷移を熱活性

化クロスオーバーのみと仮定している一方，実際の試料の内部量子効率の測定値には次

章で示すような母体結晶欠陥等に起因する効率低下要因の寄与が含まれている．その差

異がフォノン固有振動数ћωの解析結果が高めになった原因と考えられるが，傾向とし

ては初期値ћ𝜔ini.と良い一致を示しており，妥当な結果と言える．内部量子効率ηiの

150ºCにおける維持率は，青＞＞赤＞緑である一方，フォノン固有振動数ћωも青＞＞赤

＞緑であり，両者の序列は良い一致を示している．内部量子効率ηiの150ºCにおける維

持率の序列とストークスシフトESSの序列とを比較すると，ストークスシフトESSが大き

いほど温度消光が少なく，従来の熱クロスオーバーによる温度消光と逆の傾向であるよ

うに見える．これは，フォノン固有振動数ћωの大小関係がストークスシフトESS = 

 r0
2ħ𝜔/2の大小関係に，より顕著に反映されたためと考えられる．フォノン固有振動数

ћωが高いほど温度特性が良好であるという結果は，図1.5.6（b）のBleijenbergらの試

算結果 [36] と相反するように見える．しかしBleijenbergらの試算ではゼロフォノンエ

ネルギーEzpを固定してフォノン固有振動数ћωを変えているため，フォノン固有振動数

ћωの増加に伴い，励起状態準位mと基底状態準位nの差であるp（= n - m = Ezp/ћω）が62.5

から41.7まで顕著に減少している．pの減少は温度特性を顕著に低下させるため（図 

 (Sr0.9Eu0.1)Si9Al19ON31 (Sr0.99Eu0.01)3Si13Al3O2N21 (Sr0.98Eu0.02)2Si7Al3ON13 

Ezp (eV) 2.94 2.60 2.29 

ESS (eV) 0.40 0.34 0.39 

ћ𝜔ini. (eV) 0.11 0.091 0.099 

ћω (eV) 0.135 (4) 0.104 (1) 0.110 (2) 

S 1.48 (5) 1.65 (1) 1.77 (3) 

r0 2.43 (4) 2.56 (1) 2.66 (2) 

ηi 維持率 
＠150ºC 

0.96 0.84 0.88 



 

101 

 

図2.5.11 温度特性のフォノン固有振動数ћω依存性の試算結果（p = 24, r0 = 4） 

 

1.5.6（a）），pの減少に伴う温度特性の低下が表れていると考えられる．実際にp固定，

Franck-Condonオフセットr0固定でフォノン固有振動数ћωを変えた場合（ゼロフォノン

エネルギーEzpが伴い増加する）を試算すると，図2.5.11に示すようにフォノン固有振

動数ћωの増加に伴い温度特性は改善し，今回得られた結果と一致する．式(1.5.14)に示

すようにフォノン固有振動数ћωは準位間エネルギー差に相当する．したがってフォノ

ン固有振動数ћωが高いほど，温度上昇に伴う振動量子数𝑚の増加が抑制され，無輻射遷

移確率が高い振動準位の占有率増加が抑制されるため，温度消光を抑制できると考えら

れる．このことは表2.5.5，2.5.6，および2.5.7を比較すると，フォノン固有振動数ћωが

高いほど，高温における励起状態の平均量子数< 𝑚 >および無輻射遷移を起こす励起状

態の平均量子数< 𝑚 >𝑝が低くなっていることからも理解することができる． 

Huang-Rhys-Pekar因子SおよびFranck-Condonオフセットr0は青＜緑＜赤の序列であ

り，Franck-Condonオフセットr0が小さいほど温度消光が小さいというBleijenbergらの

試算結果を概ね再現していると言える． 

以上，本研究の 3 種類の Eu2+賦活 Sr サイアロン蛍光体の温度特性を Struck-Fonger

モデルに基づき解析し，各蛍光体のフォノン固有振動数 ћω，Huang-Rhys-Pekar 因子

S，Franck-Condon オフセット r0を導出した．その結果，これらの温度特性はフォノン

の固有振動数 ћωの大小が支配的であることが明らかになった．  

次に，以上の Struck-Fonger モデルに基づく解析により得られた物性値と各々の結

晶構造の相関について考える．表 2.5.9 に，各蛍光体の結晶構造に関する構造パラメー 
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表 2.5.9  Sr サイアロン 3 種の母体結晶の堅固さとフォノン固有振動数 ћω，

Huang-Rhys-Pekar 因子 S，および Franck-Condon オフセット r0 

 

タと，フォノンの固有振動数 ћω，Huang-Rhys-Pekar 因子 S，および Franck-Condon

オフセット r0 をまとめて示す．表 2.5.9 中の (Si+Al)/(O+N)比は結晶の緻密さを定量的

に表す指標として用いている．すなわち Si または Al および O または N は各々サイア

ロンの結晶構造を構成する (Si,Al)(O,N)4 四面体構造の中心及び頂点元素であるため，

(Si+Al)/(O+N)比が高いほど四面体構造の結合が密で有ることを示している． 

表 2.5.9 を見ると，解析によって得られたフォノン固有振動数 ћω，

Huang-Rhys-Pekar 因子 S，および Franck-Condon オフセット r0 は，Sr/Eu サイトの

配位環境に関する，配位子の N/(N+O)，配位子との平均結合距離，あるいはサイト体

積との明確な相関は見られない．一方，母体結晶の窒素濃度および 稠密性の指標であ

る(Si+Al)/(O+N)比がいずれも青＞＞赤＞緑の序列であり，フォノン固有振動数 ћωの序

列と一致している．すなわち，母体結晶の共有結合性が高いほど，また母体結晶構造が

緻密であるほど，フォノン固有振動数 ћωが高いことが明らかになった．このことは堅

固な結晶ほどフォノン固有振動数が高いと言い換えることができる．また，2.5.2 節に

おいて示したように，励起・発光波長は Sr/Eu サイトの配位環境が支配的であること

と対照的に，温度特性に関しては母体全体のマクロな特性が支配的であることを示して

おり，興味深い結果と言える． 

 

2.5.4 結言 

蛍光体の材料設計指針を得る目的で，Eu2+賦活 Sr 含有サイアロン蛍光体 3 種の励

起・発光波長および温度特性と組成・結晶構造を詳細に比較し，発光特性と母体組成・

結晶構造との相関について考察した． 

母体名 SrSi9Al19ON31 Sr3Si13Al3O2N21 Sr2Si7Al3ON13 

結晶 

全体 

共有結合性 N/(O+N) 31/32=0.97 21/23=0.91 13/14=0.93 

構造の緻密さ(Si+Al)/(O+N) 28/32=0.88 16/23=0.70 10/14=0.71 

Sr/Eu 
サイト 

配位子の N/(O+N) 0.75 0.87 0.89 

結合距離（pm） 303 294 294 

サイト体積（×10-23 cc） 6.56 4.54 4.32 

物性値 

ћω (eV) 0.135 (4) 0.104 (1) 0.110 (2) 

S 1.48 (5) 1.65 (1) 1.77 (3) 

r0 2.43 (4) 2.56 (1) 2.66 (2) 
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3 種の蛍光体の励起および発光波長の差異の原因に関しては，発光中心イオン Eu2+

の配位子の O/(O+N)比が低いほど電子雲膨張効果が強まる結果，5d 軌道エネルギーの

重心位置が低下する現象と，Eu2+イオンの配位数が高く平均結合距離が短いほど 5d 軌

道エネルギーの結晶場分裂幅が増加する現象として説明できることが明らかになった．  

また，3 種の蛍光体の温度特性を Struck-Fonger モデルに基づき解析し，各蛍光体の

フォノン固有振動数 ћω，Franck-Condon オフセット r0を導出した．その結果，これら

の温度特性は母体結晶のフォノン固有振動数 ћωの大小が支配的であることを初めて明

らかにした． 

さらに，母体結晶の共有結合性および緻密性とフォノン固有振動数 ћωに正の相関が

あることを見出した．従って，温度特性の良好な蛍光体を得るには，共有結合性および

緻密性を高め，フォノン固有振動数を高めることが肝要である． 

2.6 結言 

省エネルギーに貢献する次世代照明の普及のため，高効率と高演色性を両立する白色

LED 照明の実現を目的として，キーマテリアルの一つである近紫外～青色励起蛍光体

に関し，新規材料の探索を行った．得られた三種の Eu2+賦活 Sr 含有サイアロン蛍光体

について，その結晶構造，発光特性を詳細に調査した． 

青色蛍光体 (Sr1-xEux)Si9Al19ON31 は，450～480 nm の範囲に発光ピーク波長を有

する．Eu2+賦活濃度 50%において外部量子効率が最大となり，市販の青色蛍光体であ

る BAM を上回る外部量子効率が得られた．さらにその温度特性は，市販の青色蛍光体

ZnS:Ag,Cl より優れ，温度特性に優れる市販の青色蛍光体 BAM と同等であった．従っ

てデバイスの高出力化に伴う高電流駆動にも適している蛍光体であることが明らかに

なった． 

 緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 は，510～525 nm の範囲に発光ピーク波長を有

する．Eu 賦活濃度 0.1 において外部量子効率が最大となり，市販の緑色蛍光体 BOS

系同等の外部量子効率が得られた．また，発光半値幅が 66～68 nm と比較的狭く，発

光波長が色純度の最も良好な 525 nm 近傍にあることより，(Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 は

一般照明用に加えて液晶ディスプレイのバックライト用途にも好適であることがわか

った． 

赤色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 は，590～625 nm の範囲に発光ピーク波長を有する．

Eu 賦活濃度 0.1 において外部量子効率が最大となり，市販の緑色蛍光体 

(Ca,Eu)AlSiN3 同等の外部量子効率が得られた．さらにその温度特性は，温度特性が良
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好として知られる Eu2+賦活 Ca-サイアロンおよび (Ca,Eu)AlSiN3 と同等であること

から，デバイスの高出力化に伴う高電流駆動にも適していることが明らかになった． 

以上の結果，得られた三種の Eu2+賦活 Sr 含有サイアロン蛍光体はいずれも，白色

LED 用蛍光体として高いポテンシャルを有することが明らかとなった． 

蛍光体の材料設計指針を得る目的で，Eu2+賦活 Sr 含有サイアロン蛍光体 3 種の発光

特性を比較し，その差異の原因を議論しながら，組成，および母体結晶構造と発光特性

の相関について考察した． 

励起および発光波長に関しては，発光中心イオン Eu2+の配位子の O/(O+N)比が励起

エネルギーの重心を，Eu2+イオンまわりの結晶場の強さが励起帯幅を決めることが明

らかになった．  

温度特性に関しては，フォノンの固有振動数の大小が支配的であることを初めて明ら

かにし，母体結晶の共有結合性および緻密性とフォノン固有振動数に正の相関があるこ

とを見出した．従って，温度特性の良好な蛍光体を得るには，共有結合性および緻密性

を高め，フォノン固有振動数を高めることが肝要である． 
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第 3章 

新規Eu賦活 Sr含有サイアロン蛍光体の

特性向上指針 

 

 

3.1 緒言 

第 2 章で順に述べたように，新規な白色 LED 用蛍光体を酸窒化物母体の中から探索

し，青色蛍光体 (Sr,Eu)Si9Al19ON31，緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21，および赤

色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 を見出した．また，蛍光体の材料設計をしていく上での

理解を深める目的で，これらの発光特性のうち吸収・発光波長および温度特性について，

その組成および結晶構造と併せて比較を行い，発光特性と母体組成・結晶構造との相関

について議論した． 

本章では，これらの窒化物系蛍光体の特性向上指針を得ることを目的として，緑色蛍

光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 の効率低下要因の解明，および母体組成制御による赤色蛍

光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 の長波長域での特性改善について取り組んだ結果について

述べる． 

 

3.2 緑色蛍光体(Sr,Eu)3Si13Al3O2N21の効率低下要因の解明 

3.2.1 緒言 

第１章で述べたように，白色 LED 用蛍光体に望まれる特性として吸収・発光スペク

トルや温度特性は重要な特性であるが，実用化して社会に貢献するか否かは外部量子効

率の高さによると言っても過言ではない．外部量子効率は吸収率と内部量子効率の積か

らなり，吸収率については母体の組成・結晶構造からある程度設計することが可能であ

る一方，内部量子効率に関しては予測が困難な側面を持つ． 

本章では，白色 LED 用蛍光体に代表される光励起（発光中心直接光励起）蛍光体の

内部量子効率に関し，緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 をモチーフとして，その母体

の結晶性を調査し内部量子効率を低下させる要因について明らかにした． 
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3.2.2 実験方法 

５種類の試料（試料A，B，C，D，およびEとする）の蛍光体の合成手順を図3.1.1

に示す．原料はSr3N2（株式会社高純度化学研究所），Eu2O3（信越化学工業株式会社），

-Si3N4（SN-E10，宇部興産株式会社），およびAlN（Fグレード，株式会社トクヤマ）

を用い，設計組成を(Sr0.9Eu0.1)3Si13Al3O2N21として秤量後，グローブボックス内で

メノウ乳鉢を用いて混合した．混合した原料粉末をBNるつぼに充填し，7.5気圧窒素中

で1850ºC‐2hの条件で２回加圧焼成する際に，試料AおよびBは2ºC/min.の低速で，試

料C，D，およびEは10ºC/min.の高速で冷却した．るつぼから取り出し軽く解砕後，試

料A，B，C，およびDは大気圧のH2/N2中1600ºC‐0.5hの条件でアニール処理を施した． 

各試料の結晶構造は粉末XRD（M18XHF22-SRA, MAC Science, Cu Kα = 0.154 nm）

により同定した．各試料の組成はSr，Si，AlおよびEuをICP発光分光法，Oを赤外吸収

法，Nを熱伝導度法により分析した．発光特性は蛍光分光光度計（C9920-02G, 浜松ホ

トニクス株式会社）を用いて積分球内で測定した．内蔵光線は150 Wウシオキセノンシ

ョートアークランプであり，分光計で半値幅5 nmに設定し励起光とした． 

 

図3.2.1 (Sr0.9Eu0.1)3Si13Al3O2N21試料 A, B, C, D, Eの合成手順 

原料秤量 

原料混合 

るつぼ充填 

徐冷加圧焼成 

1850ºC‐2h＠7.5atmN2×2 

冷却速度 2ºC/min. 

H2/N2 アニール 

1600ºC‐0.5h＠1atmH2/N2 

冷却速度 10ºC/min. 

急冷加圧焼成 

1850ºC‐2h＠7.5atmN2×2 

冷却速度 10ºC/min. 

評価 

A, B C, D E 
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電子スピン共鳴（Electron spin resonance‐ESR）測定は，ESR装置（Elexsys E580，

ブルカー・エイ・エックス・エス株式会社）を用いて，磁場変調周波数100 kHz，変調

磁場強度5 G，マイクロ波周波数9.43 GHz，マイクロ波強度0.025 mWの条件で，各試

料の欠陥密度とEu2+濃度を測定した．Eu2+（参考値）の定量法は以下の通りである． 

① Eu2+が観測されている広域のスペクトルの全体を積分し，その面積を求める． 

② スピン量既知のリファレンス試料（ポリエチレン，s = 1/2，sはスピン量子数）の

ESR スペクトルを積分し，面積を求める． 

③ ①と②で求めた面積の比から，Eu2+の量を求める．なお，シグナル強度は「s（s+1）」

に比例するため，面積を比較する際にはリファレンス試料のスピン量子数（s = 1/2）

と，Eu2+のスピン量子数（s = 7/2 ※軌道角運動量が死滅しているため，スピン

数のみ考えれば良い）を考慮し補正した． 

蛍光寿命測定は，ピーク波長370 nmのnanoLED（ホリバ・ジョバン・イヴォン社）

を励起源とし，蛍光分光測定装置（FluoroMax4，ホリバ・ジョバン・イヴォン社）を

用いて，励起パルス周波数50 kHzの条件で，各試料の発光ピーク波長525 nmをモニタ

ー波長として実施した． 

 

3.2.3 実験結果および考察 

図 3.2.2 に，試料名が各々A，B，C，D および E の５試料の粉末 X 線回折プロファ

イルを示す．すべての試料の X 線回折パターンは同様に Sr3Si13Al3O2N21 のそれと一

致しており，副相は殆ど見られないことから，いずれの試料も概ね Sr3Si13Al3O2N21

単一相であることが判る． 

 組成分析の結果を表3.2.1にまとめて示す．表3.2.1中の値はat. %で表示している．表

3.2.1より，酸素濃度と不純物炭素濃度以外の元素すなわちSr，Eu，Si，Al，およびN

に関しては，試料間で組成に大きな差は無く仕込組成に近いことが判る．Euに関して

は後に述べるように，ESRにより測定したEu2+濃度に関しても試料間で有意差が認め

られなかった．一方，酸素濃度はいずれの試料も仕込組成より増加しており，特に試料

Dが他試料に比べて多くなっている．また，炭素濃度は試料間で大きく異なっている． 

すべての試料の室温における発光スペクトルを図 3.2.3 にまとめて示す．励起光の波

長は 450 nm であり，図 3.2.3 中の縦軸は試料 A の発光強度で規格化された発光強度で

ある．いずれの試料も 525 nm 近傍にピークを有する緑色の発光を呈しており，この発

光は (Sr0.9Eu0.1)3Si13Al3O2N21 の Eu2+の 5d4f6→4f7 遷移に由来する発光と考えられ

る．ピーク波長に試料間で大きな差が無いのは，組成分析で確認されたように化学組成 
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図 3.2.2 試料 A～E の粉末 XRD プロファイル 

表3.2.1 試料の組成分析結果（数値の単位はat.%） 

Sample Sr Eu Al Si O N C 

A 6.3 0.72 7.7 30 5.5 50 0.1 

B 6.3 0.74 7.8 30 5.5 49 0.17 

C 6.6 0.74 7.9 30 5.4 49 0.14 

D 6.4 0.74 8.0 30 6 49 0.13 

E 6.3 0.72 7.8 30 5.5 49 0.15 

仕込組成 6.4 0.71 7.6 30 5.2 50 - 
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 図3.2.3 試料A～Eの450 nm励起における発光スペクトル(Aの最大強度で規格化) 

  

が等しいことに起因すると考えられるが，図 3.2.3 の右上拡大図に示すように詳細に見

ると以下のような差異が有る．すなわち試料 A, B, および E に関してはほぼピーク波

長が等しい一方，試料 C はピーク波長がやや長波長側，試料 D ではやや短波長側にシ

フトしている．表 3.2.1 を見ると，発光ピーク波長が最も長い試料 C や最も短い試料 D

とその他の試料とでの Eu2+濃度に有意差は無いことから，発光波長の差は Eu2+濃度の

違いに起因するのでは無いと考えられる．一方，酸素濃度を見ると，発光波長の最も長

い試料Cの酸素濃度が最も低く発光波長の最も短い試料Dが最も高い．配位環境のN/O

比が高いほど共有結合性が高いことと考え合わせると，酸素濃度の違いが及ぼす電子雲

膨張効果の差が，発光ピーク波長がばらついた主因と考えられる． 

試料A～Eの拡散反射スペクトルおよびそれから算出した吸収スペクトル（最大強度

で規格化済）を図3.2.4および図3.2.5に各々示す．500 nm以下の領域に広範に拡がる吸

収はEu2+の4f7→4f65d遷移に帰属される．LEDを励起源とする白色LED用蛍光体にと

って理想的な吸収スペクトルは，励起光である近紫外～青色光（390～450 nm）の吸

収が100%であり，かつ他の波長は全く吸収しないスペクトルである．しかし図3.2.4お

よび図3.2.5（b）を見ると，いずれの試料も500～600 nm近傍の緑～黄色領域に大なり

小なり吸収が有ることがわかる．これは，蛍光体から発せられた緑色発光の一部が自身

によって吸収されていることを示している．さらに図3.2.5（c）を見ると赤色～赤外領

域の光も試料に吸収されており，その吸収量が試料によって異なっていることがわかる． 
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図3.2.4 試料A～Eの拡散反射スペクトル 

 

青色以外の波長に対する吸収が緑色発光に及ぼす影響について考える．図3.2.6に，

各試料の緑色発光の内部量子効率ηiと試料の緑色発光のピーク波長である525 nmにお

ける吸収係数K525（相対値）を示す．図3.2.6を見ると，緑色発光に対する吸収係数K525

が低いほど緑色発光の内部量子効率iが高い傾向を読み取ることができるしたがって

緑色蛍光体(Sr,Eu)3Si13Al3O2N21においては，緑色発光に対する自己吸収が内部量子

効率ηiを低下させている一因であると考えられる．このしくみは図3.2.7に示すように，

蛍光体結晶中に賦活されているEu2+イオンが青色光を吸収し緑色光を発光する際，

Eu2+イオンからの緑色発光が結晶中を通過する間に，その一部が母体結晶に吸収され

（母体吸収）減衰していると考えられる

ここで525 nmに対する母体吸収として，図3.2.8に模式的に示すような二つの成分を

仮定する．一点目は色中心（Color center）などに起因する，図3.2.8に黄色領域で示す

緑色を選択的に吸収する成分である．色中心の代表的な例は宝石であろう [1]．本来無

色透明な酸化アルミニウム（アルミナ－Al2O3）に，不純物としてクロムが含まれると

赤色を呈するルビーとなり，鉄もしくはチタンが含まれると青色を呈するサファイアと

なる．不純物の他の色中心としては格子欠陥が挙げられる．NaCl, RbI, もしくはCsI

などのアルカリハライド結晶は通常無色透明であるが，アルカリ金属中での加熱（付加

着色），高温下での高電圧印加（電解着色），あるいはX線・電子線照射により，結晶

中に種々の色中心が生成することで知られる．これら加熱，電圧印加，あるいは照射等 
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図3.2.5 試料A～Eの吸収スペクトル (a) 広域，(b) 550 nm近傍，(c) 長波長域 
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図3.2.6 試料A～Eの内部量子効率と525 nmに対する吸収係数（相対値） 

図3.2.7 母体吸収の概念図 

図3.2.8 (Sr0.9Eu0.1)3Si13Al3O2N21の吸収スペクトルの要因図 
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により結晶中のイオンが弾かれ格子欠陥（空孔）が生成すると，この格子欠陥に自由電

子が捕獲される．この自由電子が水素原子のようなエネルギー準位を有するようになり，

特定の波長の光を吸収・放出する． 

525 nmに対する母体吸収の二点目は，図3.2.8に灰色領域で示すような全波長の可視

光を吸収する成分が考えられる．一点目の成分の波長nmに対する吸収係数（相対値） 

をK1(), 二点目の成分の吸収係数をK2()として，以下の式のように仮定する． 

K525  K1(525)＋K2(525)  K1(525)＋K2                      (3.2.1) 

二点目の成分の相対吸収係数は波長によらない定数Kとした．このK2の値として，K1()

が最小値を取る波長の800 nmに対する吸収係数K800を採用すると，K1(525)は 

K525とK2K800の差として算出される．得られた全試料のK1(525)とK2の値を表3.2.2にまと

めて示す．表3.2.2の値は試料AのK1(525)で規格化した相対値である． 

多くの場合，色中心の原因は空孔に捕獲された電子であることから，緑色蛍光体

(Sr,Eu)3Si13Al3O2N21における緑色吸収の原因を調べる目的で，試料A～EのESR法に

よる測定を行った．測定データの一例として，図3.2.9および3.2.10に試料EのESRスペ

クトルを示す．g = 6.1 およびg = 2.3の信号はEu2+に起因する信号であり，すべての試

料に観測された．一般に希土類は，軌道角運動量が大きいため室温でESRは観測され

ないが，Eu2+は軌道角運動量が死滅しているため，室温で観測できる稀な系である．

この点からも，Eu2+の帰属に矛盾はないと考えられる．図3.2.11には全ての試料のESR

スペクトルを，また表3.2.3 に，シグナルの強度から求めたEu2+の定量値（相対値）を

各々示す．Eu2+のESR シグナルが全て観測されていないため（設計組成から算出され

る値の1/100程度），表中の値は相対値である．試料間でEu2+と考えられるシグナルの

線形を比較した場合，多少の差はみとめられるものの，表3.2.3に示すEu2+濃度の相対

値の試料間の差が，今回の定量精度である±10%以下にとどまっていることから，試料

中のEu2+存在量には大差が無いと考えられる． 

図3.2.10の破線で囲んだ部分を詳細に観察すると，g = 2.002近傍にも信号がみられる．

このg値は自由電子の値に近いことから，窒素欠陥や酸素欠陥に捕獲された電子による 

 

表3.2.2 試料A～Eの吸収係数（試料AのK1(525)による規格化値） 

吸収係数（相対値） A B C D E 

K1(525) 1.0 1.5 1.5 2.1 3.0 

K2 0.009 0.033 0.028 0.053 0.046 
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図3.2.9 試料EのESRスペクトル（広域） 

図3.2.10 試料EのESRスペクトル（狭域） 

 

常磁性欠陥と考えられる．図3.2.11には全ての試料のESRスペクトルを比較して示す．

図3.2.11（b）から判るように，g = 2.002の信号強度は試料によって異なっており，試

料AおよびBでは確認できない．このことは常磁性欠陥密度が試料によって異なってい

ることを示している．これらのESRスペクトルから算出される窒素（酸素）欠陥密度

と，上述の525 nmに対する相対吸収係数K1(525)との相関を図3.2.12に示す．このESR

測定においてスピン密度の検出下限は5×10-13 p/gであるため，図3.2.12においてg = 

2.002の信号が検出されなかった試料AおよびBの欠陥密度は，検出下限の5×10-13 p/g

にプロットしている．図3.2.12を見ると窒素（酸素）欠陥密度とK1(525)との間には正

の相関が認められることから，緑色光の自己吸収は窒素（酸素）欠陥密度に捕獲された

自由電子が形成するエネルギー準位に起因する吸収である可能性が高い．酸化物蛍光体

においては酸素欠陥に捕獲された電子のESRによる検出が報告されている [2, 3, 4]． 
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図3.2.11 試料A～EのESRスペクトル（室温）(a) 広域，(b) 狭域 

 

表3.2.3 各試料のEu2+濃度（相対値） 

 A B C D E 

Eu2+濃度 (相対値) 5.3×1019 5.5×1019 5.3×1019 5.0×1019 5.2×1019 

 

この緑色光の自己吸収が窒素（酸素）欠陥に由来するという仮説に基づき，緑色発光

の蛍光寿命を測定した．発光中心であるEu2+イオンに吸収されたフォトンのエネルギ

ーが窒素欠陥に捕獲された自由電子の作るエネルギー準位に吸収されるならば，Eu2+

イオンからの緑色発光の寿命が短くなると考えられる [5]．蛍光寿命測定は，励起ピー

ク波長370 nm，励起パルス周波数50 kHzの条件で，各試料の発光ピーク波長525 nm

をモニター波長として実施した．図3.2.13に，試料Aの発光減衰曲線を示す．青点で示
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図3.2.12  試料A～Eの緑色発光の母体吸収係数と欠陥密度との相関 

図3.2.13 試料Aの発光減衰曲線（青点：測定データ，赤線：フィッティング結果） 

 

す測定データから赤線で示すフィッティングを行い，各試料の蛍光寿命を以下の式に基

づいて求めた． 

𝐼(𝑡) = 𝐼0exp (− 𝑡 𝜏⁄ )                      (3.2.2) 

 図3.2.14に各試料の緑色発光（ピーク波長525 nm）の蛍光寿命とESR測定により得

られた欠陥密度との相関を示す．欠陥密度の高い試料ほど蛍光寿命が短い傾向が見られ，

上述の推察と合致している．以上より青色励起緑色蛍光体(Sr,Eu)3Si13Al3O2N21にお

いて，525 nm近傍を選択的に吸収する自己吸収成分は，母体結晶Sr3Si13Al3O2N21中

の窒素欠陥に捕獲された自由電子が形成するエネルギー準位による吸収が主であると

結論付けることができる．窒素欠陥に起因する吸収や発光については，Si，MgO，お

よびSiO2などで報告されているが [6, 7, 8]，窒化物系蛍光体においてもこのような窒
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図3.2.14  試料A～Eの緑色発光の蛍光寿命と欠陥密度との相関 

図3.2.15 H2/N2アニール処理による窒素欠陥修復の概念図 

図3.2.16  試料A～Eのカーボン濃度と母体吸収係数K2との相関 

 

素欠陥に起因するF中心のような吸収が存在し，それが蛍光体の内部量子効率を低下さ

せていることが，本研究において明らかになった． 

 各試料間の欠陥密度の違いは，合成プロセスに起因していると考えられる．試料A，

Bは試料C，D，Eに比べて焼成時の冷却を低速で行っており，試料Eは試料A，B，C，

Dで実施している焼成後のH2/N2アニール処理を実施していない．焼成時の冷却を低速
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にすることで窒素欠陥の生成を抑制することができ，さらに，焼成後のH2/N2アニール

処理により図3.2.15に示すように窒素欠陥が修復されていると考えられる． 

 次に式(3.2.1)のもう一方の吸収成分K2について考える．長波長域までを均一に吸収す

る成分としては黒ずみなどが考えられ，カーボンの付着もしくは固溶などが原因として

予想される．上述した組成分析の炭素濃度とK2の相関を，図3.2.16に示す．図3.2.16を

見ると，炭素濃度とK2の間には正の相関が認められることから，不純物炭素による母

体の着色が母体吸収の一因となっていると推察される．

 

 

3.2.4 結言 

一般照明用およびディスプレイ用白色LEDに有用な，高効率な緑色蛍光体

Sr,Eu)3Si13Al3O2N21に関し，内部量子効率の高効率化に対する阻害要因の一つに母

体による緑色吸収があることを見出した．また，その緑色に対する母体吸収が，主に窒

素欠陥に捕獲された電子が作るエネルギー準位（F中心）およびカーボンの混入に起因

することを見出した． 

また上述の窒素欠陥の生成を焼成時の低速冷却により抑制できること，そして焼成後

の還元雰囲気アニール処理により生成した窒素欠陥を修復できることを見出した． 
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3.3母体組成制御による赤色蛍光体(Sr,Eu)2Si7Al3ON13の長波

長域での特性改善 

 

3.3.1 緒言 

第二章において，新規な赤色蛍光体 (Sr, Eu)2Si7Al3ON13 の結晶構造，発光特性を詳

細に述べ，この蛍光体が高演色白色 LED に有用なポテンシャルを持つことを示した．

(Sr,Eu)2Si7Al3ON13 は最も高効率な発光波長が 610～620 nm 近傍であるため， 

(Sr,Eu)3Si13Al3O3N21 をはじめとする緑色蛍光体と組み合わせることで，第 4 章に述

べるように非常に演色性に優れる白色を実現することができる．一方，演色性よりもむ

しろ白色効率を優先させる場合には，緑以上に視感度の高い黄色蛍光体の使用が不可欠

となるため，この場合黄色蛍光体と組み合わせて高演色が得られるような赤色蛍光体の

波長は 630 nm 以上が望ましい．(Sr,Eu)2Si7Al3ON13 は Eu 濃度を増加させることによ

り発光波長を長波長化することができるものの，その場合発光効率および温度特性が低

下するという課題が有る． 

Ca‐α サイアロン CapSi12-(m+n)Alm+nOnN16-n [9] やβサイアロン Si6-zAlzOzN8-z [10] 

などに代表されるように，サイアロンでは Si4+‐N3-ペアと Al3+‐O2-ペアが入れ替え

可能な固溶域を持つものが多く，(Sr,Eu)2Si7Al3ON13 においても同様に Si‐N を高め

ることで Eu 濃度を増やすことなく発光が長波長化する可能性が有る．黄色蛍光体およ

び赤色蛍光体を用いた高効率高演色白色 LED の実現のため，赤色蛍光体

(Sr,Eu)2Si7Al3ON13 の母体組成を制御し，長波長域での発光特性の改善に取り組んだ． 

 

3.3.2 実験方法 

試料の設計組成はEu濃度を10%に固定した (Sr0.9Eu0.1)2Si7Al3ON13のSi4+‐N3-ペ

アとAl3+‐O2-ペアの比を変えた (Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y（y = -0.1, 0, 0.25, 0.5）

とした． 

試料の合成は，Sr3N2（株式会社高純度化学研究所），Eu2O3（信越化学工業株式会

社），α-Si3N4（SN-E10，宇部興産株式会社），Al2O3（AKP-3000，住友化学株式会

社）およびAlN（Fグレード，株式会社トクヤマ），を秤量後，メノウ乳鉢を用いて混

合し，7気圧の窒素雰囲気中1800ºC で数時間焼成し合成した．結晶相の同定および格

子定数測定を粉末XRD (M18XHF22-SRA, MAC Science, Cu Kα = 0.154 nm)によって

行った．試料組成は化学分析により決定し，金属組成はICP発光分光分析法，酸素は遠

赤外線法，窒素は熱伝導度法で確認した．発光特性は蛍光分光光度計（C9920-02G, 浜
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松ホトニクス株式会社）を用いて積分球内で測定した．内蔵光線は150 Wウシオキセノ

ンショートアークランプであり，分光計でピーク波長450 nm，半値幅5 nmに設定し励

起光とした．発光特性の温度依存性は室温を25ºCとし，試料台に内蔵したヒーターに

より試料を200ºCまで熱して測定した．  

 

3.3.3 実験結果および考察 

3.3.3.1 粉体特性 

表3.3.1に合成した試料の設計組成と分析組成をまとめて示す．表3.3.1中の数値はSi

とAlのモル数の和を10として規格化したモル比である．Eu濃度に関してはいずれの試

料もほぼ設計組成通りになっている．母体組成に関してはいずれの試料も酸素が設計組

成よりも0.3～0.4モル多く，Alが最大0.2モル過剰，Siが最大0.2モル欠乏していること

が判る．これは，Si3N4およびAlN原料に含まれる不純物酸素より生成物の酸素が過剰

になった結果，電荷補償のためにAlが過剰になりSiが欠乏していると考えられる．以下，

各試料のyは分析値を用いる． 

各試料の粉末 XRD パターンを図 3.3.1 に示す．y ＝ -0.12 に微量の SiO2相（赤矢印

で図示，PDF: 01-075-3168）が含まれているものの，いずれの試料も SrSi4AlN7（PDF: 

01-077-9609）と同一の構造であり，ほぼ単相が得られていることがわかる． 

図3.3.1の粉末XRDパターンより算出した各試料の格子定数のyに対する変化を図

3.3.2にまとめて示す．yの増加に伴いa軸が伸長，b軸およびc軸が収縮し，格子体積は

収縮している．これはSi‐N結合長（187 pm）がAl‐O結合長（189 pm）よりも短い

ことから妥当と言える． 

 

表3.3.1 (Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+yの設計・分析組成（Si + Al = 10で規格化） 

 組成 Sr Eu Si Al y O N 

y = -0.1 設計値 1.8 0.2 6.9 3.1 -0.1 1.1 12.9 

 分析値 1.75 0.20 6.88 3.12 -0.12 1.4 13 

y = 0 設計値 1.8 0.2 7 3 0 1 13 

 分析値 1.83 0.21 6.94 3.06 -0.06 1.3 13 

y = 0.25 設計値 1.8 0.2 7.25 2.75 0.25 0.75 13.25 

 分析値 1.83 0.21 7.15 2.85 0.15 1.1 13 

y = 0.5 設計値 1.8 0.2 7.5 2.5 0.5 0.5 13.5 

 分析値 1.83 0.21 7.31 2.69 0.31 0.9 13 
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図 3.3.1 (Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y（-0.12 ≦ y ≦ 0.31）の粉末 XRD パターン 
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図 3.3.2 (Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y（-0.12 ≦ y ≦ 0.31）の格子サイズ 

y 

y 

y 
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3.3.3.2 室温における発光特性 

図 3.3.3 および図 3.3.4 に (Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y（y = -0.12, -0.06, 0.15, 

0.31）の拡散反射スペクトルおよび拡散反射率から Kubelka-Munk equation を用いて

算出した吸収スペクトル（規格化済）を各々示す．拡散反射スペクトルから y の増加に

伴う Eu2+イオン吸収端の長波長化，吸収スペクトルから y の増加に伴う Eu2+イオン吸

収帯中心の長波長化がわかる．これら吸収帯の長波長化は母体の Si‐N/Al‐O 比増加

により Eu2+イオンの配位環境が以下のように変化したと考えられる． 

 

図 3.3.3 (Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y（-0.12 ≦ y ≦ 0.31）の拡散反射スペクトル 

図 3.3.4 (Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y（-0.12 ≦ y ≦ 0.31）の吸収スペクトル 
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① 母体の共有結合性増加に伴う電子雲膨張効果（Nephelauxetic 効果）増加による

Eu2+イオンの 5d 軌道の重心エネルギーの低下 

② 格子収縮に伴うEu2+イオンにおよぼす結晶場効果の増加によるEu2+イオンの5d

軌道エネルギー準位の結晶場分裂の増加（5d 軌道の最低エネルギーの低下） 

③ Eu2+イオンの配位子の O2-がより電子の多い N3-に置換されることによる Eu2+

イオンの 5d 軌道エネルギー準位の結晶場分裂の増加 

 図 3.3.5 および図 3.3.6 に (Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y（-0.12 ≦ y ≦ 0.31）の

450 nm 励起における発光スペクトルおよび励起スペクトルを各々示す．図 3.3.6 の励

起スペクトルは図 3.3.5 の各試料の発光ピーク波長をモニター波長としている．y の増

加に伴い発光ピーク波長が長波長化していることがわかる．また，励起スペクトルから

y の増加に伴い Eu2+イオンの励起帯の幅が増加した結果，励起端が長波長化している

ことがわかる．この励起帯の幅の増加は上述の②，③すなわち結晶場効果の増加に起因

する．図 3.3.5 から読み取られる各試料の発光ピーク波長の y に対する変化を図 3.3.7

に示す．母体の Si‐N/Al－O 比を増加することにより Eu 濃度を一定のまま発光波長

を 613 nm から 628 nm まで長波長化することができた．図 3.3.5 および図 3.3.6 より y

の増加に伴う励起・発光エネルギーを見積もった結果を表 3.3.2 にまとめて示す．表 

図 3.3.5 (Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y（-0.12 ≦ y ≦ 0.31）の発光スペクトル 

(450 nm 励起) 
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図 3.3.6 (Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y（-0.12 ≦ y ≦ 0.31）の励起スペクトル 

図 3.3.7 (Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y（-0.12 ≦ y ≦ 0.31）の発光ピーク波長 

（450 nm 励起) 

 

表 3.3.2 (Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y（-0.12 ≦ y ≦ 0.31）の 

励起・発光エネルギー 

y 
励起エネルギーEexc (eV) 発光エネルギー

Eem (eV) 

ストークスシフト

ESS (eV) 最高 最低 重心 5d 分裂幅 

-0.12 4.32 2.54 3.43 1.78 2.03 0.51 

-0.06 4.25 2.46 3.35 1.79 2.02 0.44 

0.15 4.29 2.38 3.34 1.91 2.00 0.38 

0.31 4.28 2.32 3.30 1.95 1.97 0.35 

y=-0.1

ⅱ 

(Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y 

y=-0.12 
y=-0.06 

y=0.15 

y=0.31 
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図 3.3.8 一次元配位座標モデルにおけるストークスシフト ESS 

 

3.3.2 を見ると y の増加に伴う最低励起エネルギーのシフト量は約 0.22 eV であり，そ

のうち上述の①すなわち電子雲膨張効果に起因するシフト量は重心エネルギーの減少

量に相当することから約 0.13 eV と見積もることができる．また上述の②および③すな

わち結晶場効果の増加に起因するシフト量は，分裂幅の増加分の半量に相当することか

ら約 0.09 eV と見積もられる．一方，発光エネルギーのシフト量は 0.06 eV と励起エネ

ルギーのシフト量より小さいことから，y の増加に伴いストークスシフト ESSが減少し

ていることがわかる．図 3.3.8 に示す一次元配位座標モデルを考えた場合 [11, 12]，励

起準位のエネルギーが単純に減少した場合すなわち図中の励起準位の二次曲線が下方

に平行移動した場合には，ストークスシフト ESSは変化しないと考えられる．従って，

y の増加に伴い Franck-Condon オフセット（図中の Δr）が減少している，または二次

曲線の曲率が変化している可能性が有る． 

 図 3.3.5 の 450 nm 励起の発光スペクトルから算出した(a) 吸収率a，(b) 内部量子効

率i，および(c) 外部量子効率e の y に対する変化を図 3.3.9 にまとめて示す．比較の

ため，母体組成を y = 0 に固定し Eu 濃度を変えて長波長化した場合

(Sr1-xEux)Si7Al3ON13（0.02 ≦ x ≦ 0.2）の各効率値を青のプロットで併せて示す．

Eu 濃度を増加させて長波長化する場合に比べ濃度消光が抑制されるために，長波長化

に伴う内部量子効率i の低下が抑制され，その結果外部量子効率e が改善されている

ことがわかる． 
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(a) 吸収率a 

(b) 内部量子効率i 

(c) 外部量子効率e 

図 3.3.9  (Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y (-0.12 ≦ y ≦ 0.31)効率波長依存性 

(450 nm 励起) 

(Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y 

(Sr1-xEux)2Si7Al3ON13 

(Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y 

(Sr1-xEux)2Si7Al3ON13 

(Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y 

(Sr1-xEux)2Si7Al3ON13 



 

132 

 

3.3.3.3 温度特性 

 (Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y（-0.12 ≦ y ≦ 0.31）の 450 nm 励起における発光

積算強度の温度依存性を図 3.3.10 に示す．図 3.3.10 中の y 軸は各試料の室温における

発光積算強度を 1 として規格化した相対値（以下，強度維持率）である．y の増加に伴

い僅かに温度特性が低下しているものの，温度特性に顕著な差は無い．図 3.3.10 から

得られる 150ºC における強度維持率の発光波長に対する変化を，Eu 濃度を変化させた

(Sr1-xEux)Si7Al3ON13（0.02 ≦ x ≦ 0.2）の場合と比較して図 3.3.11 に示す．Eu 濃

度を増加させる場合に比べて温度特性の低下が顕著に抑制されていることがわかる． 

 母体組成制御により長波長化する場合に，温度消光が抑制されるメカニズムについて

考察するため，(Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y（-0.12 ≦ y ≦ 0.31）の温度特性を，

2.5 節と同様に Struck-Fonger モデル [13, 14, 15]に基づき解析した．Eu 賦活濃度 10%

の試料では発光ピーク波長のシフトや濃度消光が見られることから，この濃度では

Eu2+間のエネルギー移動が発生しており，温度消光の振る舞いにも影響を与えている

と考えられる．しかし，今回比較する試料群は Eu 賦活濃度が等しく，Eu2+間のエネル

ギー移動が温度消光に与える影響は同程度と考えられるため，試料間の相対比較は可能

と考えられる． 

 各試料の内部量子効率の温度特性から，Struck- Fonger モデルに基づき算出したフ 

 

図 3.3.10 (Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y（-0.12 ≦ y ≦ 0.31）の発光強度の 

温度依存性 (450 nm 励起)   
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図 3.3.11 (Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y および (Sr1-xEux)2Si7Al3ON13 の温度特性 

の発光波長依存性（450 nm 励起） 

図 3.3.12 (Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y の温度特性から求めたフォノン固有振動数 

ħω，Huang-Rhys-Pekar 因子 S，Frank-Condon オフセット r0 
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図 3.3.13 y の増加に伴うフォノン固有振動数 ħω，Huang-Rhys-Pekar 因子 S， 

Frank-Condon オフセット r0 の変化を表す模式図 

 

ォノン固有振動数 ħω，Huang-Rhys-Pekar 因子 S，Frank-Condon オフセット r0 を図

3.3.12 に示す．y の増加に伴い，フォノン固有振動数 ħωが漸増し，Huang-Rhys-Pekar

因子 S および Frank-Condon オフセット r0 が漸減している．発光波長が長波長化して

も温度消光が顕著に増加しない原因が，図 3.3.13 の一次元配位座標モデルに示すよう

に，基底状態と励起状態の平衡位置のずれが減少し，二次曲線の二次係数が増加してい

るためで有ることが明らかになった． 

 

3.3.4 結言 

本章では黄色蛍光体および赤色蛍光体を用いた高効率高演色白色 LED 実現のため，

赤色蛍光体(Sr,Eu)2Si7Al3ON13 の母体組成を制御し，長波長域での発光特性改善を検

討した．Eu 濃度を 10%に固定した (Sr0.9Eu0.1)2Si7Al3ON13 の Si4+‐N3-ペアと Al3+‐

O2-ペアの比を変えた (Sr0.9Eu0.1)2Si7+yAl3-yO1-yN13+y（y = -0.12, -0.06, 0.15, 0.31）を

試作し，粉体特性，発光特性および発光特性の温度特性を評価した．y の増加に伴い，

励起帯および発光帯が長波長化し，このことは共有結合性の増加に伴う Eu2+イオンの

5d 軌道エネルギーの重心位置の低下，および結晶格子縮小と配位子場の電子増加に伴

う 5d 軌道エネルギーの結晶場分裂の増加によって理解することができる．母体組成制

御による長波長化は，Eu 濃度を増加させて長波長化する場合に比べ，内部量子効率，

外部量子効率およびそれらの温度特性が顕著に改善した．内部量子効率の温度依存性を

Struck-Fonger モデルに基づき解析した結果，y の増加に伴うフォノン固有振動数 ħωの

増加，Huang-Rhys-Pekar 因子 S および Frank-Condon オフセット r0の減少により，

長波長化に伴う温度特性の低下を抑制できていることが明らかになった． 

 

 

r0 

y 増加 

r0減 

ħω増 

S 減 

ħω Sħω 
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3.4 結言 

一般照明用およびディスプレイ用白色 LED に有用な，高効率な緑色蛍光体

Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 に関し，内部量子効率の高効率化に対する阻害要因の一つに母

体による緑色吸収があることを見出した．また，その緑色に対する母体吸収が，主に窒

素欠陥に捕獲された電子が作るエネルギー準位（F 中心）およびカーボンの混入に起因

することを見出した． 

また，赤色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 の母体組成を制御し，長波長域での発光特性

改善を検討した．母体の N/O 比の増加に伴い，励起帯および発光帯が長波長化し，Eu

濃度を増加させて長波長化する場合に比べ，内部量子効率，外部量子効率およびそれら

の温度特性が顕著に改善した．内部量子効率の温度依存性を Struck-Fonger モデルに

基づき解析した結果，母体の N/O 比の増加に伴うフォノン固有振動数 ħω の増加，

Huang-Rhys-Pekar 因子 S および Frank-Condon オフセット r0 の減少により，長波長

化に伴う温度特性の低下を抑制できていることが明らかになった． 
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第 4章 

新規Eu賦活 Sr含有サイアロン蛍光体の 

デバイス応用における有用性実証 
 

4.1 緒言 

白色 LED の主な応用分野には，一般照明用途および液晶ディスプレイのバックライ

トに代表されるディスプレイ用途が有る．第 2 章および第 3 章で述べたように，3 種の

Eu 賦活 Sr 含有サイアロン蛍光体はいずれも高効率，広帯域な発光帯，優れた温度特

性を有し，一般的に両立が困難な高効率と高演色性とを共に満たす一般照明用白色

LED に有用と考えられる．また，緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 はその高い色純

度から，液晶ディスプレイバックライト用の高効率高色域白色 LED においても有用と

考えられる．本章では，デバイス応用における有用性を検証する目的で行った，これら

の蛍光体と青色 LED とを組み合わせた白色 LED の作製および評価について述べる． 

一般照明用途として，青色 LED と緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21，赤色蛍光体

(Sr,Eu)2Si7Al3ON13 を用いた高効率高演色白色 LED を試作評価した．また，ディスプ

レイ用途として，緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21，を用いた高効率高色域白色 LED

を試作評価した． 

 

4.2 一般照明用高効率高演色白色 LED  

4.2.1 緒言 

第１章で述べたように，従来の青色 LED および (Y,Gd,Ce)3(Al,Ga)5O12(YAG)に代

表される青色励起黄色蛍光体の組合せより成る白色 LED の場合は [1, 2]，緑色および

赤色成分を含まないため演色性に劣るという問題が有る．この問題を解決するために，

青色 LED+緑色蛍光体+赤色蛍光体の組合せより成るタイプが有用である．一方，希土

類を賦活した酸窒化物や窒化物が，その熱的安定性や興味深い発光特性ゆえ注目を集め

ており [3-10]．特にそれらは母体の共有結合性が高いため可視光で励起できる点が白

色 LED デバイスに好適である [11-26]．窒化物系蛍光体を用いた, 演色評価指数 Ra が

80，光束効率が 25 lm/W の高演色高効率な白色 LED が報告されている [27, 28]． 

また一般照明用白色 LED においては高光束化の要請に伴う高パワー化が進んでおり，
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高パワー駆動時のデバイス温度上昇に伴う効率低下および色ずれが懸念される．この課

題に対し，共に温度特性に優れる緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 および赤色蛍光体

(Sr,Eu)2Si7Al3ON13 を用い，一般照明用白色 LED を作製した．まず，通常のレギュラ

ーパワー用青色 LED（駆動電流 20 mA）を用い，両蛍光体の混合比を変えることで昼

光色から電球色までの多様な色温度の白色 LED を作製し，各色温度における光束効率

および演色性を評価した．次に，高パワー用青色 LED（駆動電流 350 mA）と組み合

わせたハイパワー白色 LED を作製し，光束効率，演色性，およびそれらのパワー依存

性について評価した． 

 

4.2.2 レギュラーパワー白色 LED 

4.2.2.1 実験方法 

緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 および赤色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 の合成は，

Sr3N2（株式会社高純度化学研究所），Eu2O3（信越化学工業株式会社），-Si3N4（SN-E10，

宇部興産株式会社），および AlN（F グレード，株式会社トクヤマ），を秤量後，メノウ

乳鉢を用いて混合し，7 気圧の窒素雰囲気中 1800ºC で数時間焼成し合成した．蛍光体

の発光特性は蛍光分光光度計（C9920-02G, 浜松ホトニクス株式会社）を用いて積分球

内で測定した．内蔵された 150 W ウシオキセノンショートアークランプの発光を，分

光計でピーク波長 450 nm，半値幅 5 nm に設定し励起光とした．発光特性の温度依存

性は室温を 25ºCとし，試料台内蔵のヒーターにより試料を 200ºCまで熱して測定した． 

白色 LED は 20 mA 駆動の発光ピーク波長 455 nm の青色 LED（C455-EZR260，Cree

社），緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 および赤色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 を用い

て作製した．図 4.2.1 に，用いた青色 LED，緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 および

赤色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 の発光スペクトルを示す．組み合わせる緑色蛍光体お

よび赤色蛍光体の波長の選択にあたり，スペクトルシミュレーションを行い，昼光色か

ら電球色まで幅広い色温度において高演色な白色が得られるように，各々の蛍光体のピ

ーク波長を 515 nm および 620 nm とし，緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 および赤

色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 の Eu 賦活濃度は各々5%，15%とした．ピーク波長 455 

nm の青色 LED を Ag 膜付 AlN パッケージ上に実装し，Au ワイヤーで電極に固定し，

緑 色 蛍 光 体  (Sr0.95Eu0.05)3Si13Al3O2N21 お よ び 赤 色 蛍 光 体

(Sr0.85Eu0.15)2Si7Al3ON13 を混合した樹脂（KER-2500，信越化学（株））により青色

LED を被覆し，熱処理により硬化させた．白色 LED の光学特性は，積分球内でマルチ

チャンネル分光計（MCPD-7000，大塚電子）により駆動電流 20 mA で評価した． 
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図 4.2.1  レギュラーパワー白色 LED 試作に用いた青色 LED および各蛍光体の 

発光スペクトル（規格化済） 

 

4.2.2.2 結果と考察 

図 4.2.2 および 4.2.3 に作製した昼光色（D，6080K），昼白色（N，4870K），白色（W，

4140K），温白色（WW，3350K）および電球色（L，3170K）の白色 LED の，室温に

おける 20 mA 駆動の発光スペクトルおよび色度を示す．図 4.2.3 中の 5 色の四辺形は，

JIS 規格 [29] で定められた各光源色の色度範囲を示している．青色成分，緑色成分，

および赤色成分が適度な波長間隔，および十分な半値幅で組み合わされた結果，400 nm

から 700 nm にわたり広範に拡がるスペクトルが得られている．また，色温度の高い昼

光色 D では青色 LED および緑色蛍光体の発光強度が高く，赤色蛍光体の発光強度が低

い一方，昼白色 N，白色 W，温白色 WW，および電球色 L と色温度が低いほど，青色

LED および緑色蛍光体の発光強度が低く，赤色蛍光体の発光強度が高い様子が判る．

これらの白色 LED の光学特性を表 4.2.1 にまとめて示す．光束効率は 53～60 lm/W，

平均演色評価指数 Ra は 95 から 98 が得られ，いずれの色温度においても高効率かつ高

演色な白色が実現できることが判る．特に，需要の高い昼白色（4870K）において光束

効率 60 lm/W，平均演色評価指数 Ra ＝ 98 に達している．これらの光束効率の値は報

告されている高演色白色 LED のそれに比べて，およそ 2 倍である[26, 27, 28]．これら

報告例に用いられた蛍光体の量子効率等については記載が無いため不明であるが，今回

用いられた緑色蛍光体 (Sr0.95Eu0.05)3Si13Al3O2N21 および赤色蛍光体 

(Sr0.85Eu0.15)2Si7Al3ON13 
(Sr0.95Eu0.05)3Si13Al3O2N21 

0 
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図 4.2.2 試作した白色 LED の発光スペクトル 

 

図 4.2.3 試作した白色 LED の色度 

 

Cx 

C
y 

In
te

n
si

ty
 (

a
rb

. 
u

n
it

) 

6 

5 

4 

3 

2 

1 

0 



 

142 

 

表 4.2.1 試作した白色 LED の発光特性一覧 

 

(Sr0.85Eu0.15)2Si7Al3ON13 の高い量子効率と，報告例より数少ない蛍光体で高演色が

実現できているため蛍光体間の発光再吸収が抑制できていることの二点が，報告例より

も高い光束効率が今回実現できた理由と考えられる． 

 

4.2.3 ハイパワー白色 LED  

4.2.3.1 実験方法 

ハイパワー白色 LED は高パワー青色 LED（以下，パワーチップ，C445-EZ-1000，

Cree 社），緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 および赤色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13

を用いて作製した．図 4.2.4 に，用いた青色 LED，緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21

および赤色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 の発光スペクトルを示す．組み合わせる緑色蛍

光体および赤色蛍光体の波長の選択にあたりスペクトルシミュレーションを行い，色温 

図 4.2.4 ハイパワー白色 LED に使用した青色 LED および各蛍光体の 

発光スペクトル（規格化済） 

Class 色温度 CCT (K) 光束効率 (lm/W) Ra 

L（電球色） 3170 53.4 95 

WW（温白色） 3350 53.9 96 

W（白色） 4140 57.6 97 

N（昼白色） 4870 59.9 98 

D（昼光色） 6080 59.8 98 

0 
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度 5000K の白色において従来の三波長型蛍光灯と同等の演色性である Ra = 85 を満た

すよう，緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 および赤色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 の

発光ピーク波長が 515 nm および 610 nm の試料を組み合わせた．緑色蛍光体および赤

色蛍光体のEu賦活濃度は，上述の発光ピーク波長および後述する温度特性の観点から，

各々5%，7%とした．ピーク波長445 nmの青色LEDを，Agを混合した樹脂（KER-2500，

信越化学（株））により被覆し熱処理により硬化させた． 

ハイパワー白色 LED の光学特性は，積分球内でマルチチャンネル分光計

（MCPD-7000，大塚電子）により，室温下で駆動電流を 20～350 mA の範囲で変化さ

せて評価を行った． 

4.2.3.2 結果と考察 

ハイパワー白色 LED に用いた緑色蛍光体 (Sr0.95Eu0.05)3Si13Al3O2N21 および赤色

蛍光体 (Sr0.93Eu0.07)2Si7Al3ON13 の温度特性を図 4.2.5 に示す．図 4.2.5 を見ると，

緑色蛍光体，赤色蛍光体ともに，多くの酸窒化物蛍光体同様に比較的温度特性が良好で

あり，かつ狙い通りに両者の温度特性がほぼ同程度であることが判る． 

図 4.2.6 に，試作したハイパワー白色 LED の 20～350 mA 駆動における発光スペク

トルを示す．20 mA 駆動時において，光束効率 71.5 lm/W，相関色温度 4500K，(Cx,Cy) 

=（0.365,0.389），Ra = 85 の白色が得られた．前節の実験の場合よりも波長の短い赤色

蛍光体 (Sr0.93Eu0.07)2Si7Al3ON13 を用いたため，視感度の低い赤色発光成分が減少し

た分白色スペクトルのルーメン当量が増加した結果，前節の実験よりも高い光束効率が

得られている．一方赤色発光成分が減少した分，前節の実験よりも演色性が低下してい

るが，Ra = 85 は従来の三波長型蛍光灯と同等であり，一般照明用途には十分な演色性

である．図 4.2.6 より駆動電流の増加に対し，発光強度が単調に増加していることが判

る．また図 4.2.7 に，試作した白色 LED の 20～350 mA 駆動における色度の変化を示

す．駆動電流の増加に伴い，色度の高色温度側，言い換えれば青色成分の多い色度方向

への若干のシフトが見られるが，緑色成分方向もしくは赤色成分方向へのシフトは殆ど

認められない．青色方向への色度シフトは，青色 LED 出力の温度変化が極めて小さい

ことに起因するものであるが，今回用いた緑色蛍光体および赤色蛍光体の温度特性が比

較的良好であるため，そのシフト量は小さい．また，温度特性がほぼ同程度となるよう

に緑色蛍光体と赤色蛍光体の Eu 賦活濃度を選択したため，高パワー駆動時の赤方向も

しくは緑方向への色ずれが起こっていないと考えられる．20 mA 駆動時と 350 mA 駆

動時との色ずれ量は（ΔCx,ΔCy）=（-0.009,-0.012）と少なく，この変化量は人の色度

差の視認限界を示した MacAdam の楕円の範囲内であることから [30]，容易に視認で 
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図 4.2.5 ハイパワー白色 LED 試作に用いた蛍光体の温度特性（445 nm 励起） 

 

図 4.2.6 ハイパワー白色 LED 発光スペクトルの駆動電流依存性 
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きない程度の微小量であることが判る．これらの発光スペクトルから得られる，光束お

よび光束効率の駆動電流依存性を図 4.2.8 に示す．図 4.2.6 の発光強度同様，光束は駆

動電流の増加に伴い単調増加しており，定格の 350 mA 駆動時には 60 lm の高光束が得

られている．一方，光束効率は駆動電流の増加に伴い若干低下し，350 mA 駆動時にお

いては 50 lm/W 前後であった．この値は 20 mA 駆動時の光束効率 72 lm/W の 69%に

相等する．この光束効率の駆動電流（電力）依存性については以下のように考えられる．

第１章で述べたように白色 LED の光束効率 ΗWLEDは以下の式で表される． 

ΗWLED = HBLED×ΗPhos             (4.2.1) 

ここで，HBLEDは青色 LED のウォールプラグ効率（Wall Plug Efficiency）であり，青

色LEDの駆動電力 1 W当たりの青色光出力を指す．ΗPhosは蛍光体の変換効率であり，

励起光（この場合青色光）の光出力 1 W 当たりの白色光束を意味する．したがって，

青色LEDのウォールプラグ効率HBLEDの駆動電流依存性を事前に測定すれば，図 4.2.8

に示したハイパワー白色 LED の光束効率 ΗWLEDの駆動電流依存性と式(4.2.1)より，蛍

光体の変換効率 ΗPhosの駆動電流依存性を算出することができる．  

 

 

図 4.2.7 ハイパワー白色 LED の色度の駆動電流依存性 
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今回のハイパワー白色 LED に関し，蛍光体塗布前に測定した青色 LED のウォール

プラグ効率 ΗBLEDの駆動電流依存性，およびそれと式(4.2.1)より算出した蛍光体の変換

効率 ΗPhos の駆動電流依存性を，図 4.2.8 に示したハイパワー白色 LED の光束効率

ΗWLEDの駆動電流依存性と併せて，図 4.2.9 に示す．図 4.2.9 の縦軸はすべて 20 mW

駆動における値で規格化されている．図 4.2.9 を見ると，青線で示した青色 LED のウ

ォールプラグ効率 ΗBLEDは 50 mW 以上で低下し始め，350 mW では 20 mA 駆動時の

76%まで低下する．式(4.2.1)より算出される変換効率は，図 4.2.9 の緑線で示すように，

350 mW で 20 mA 駆動時の 90%に低下していることが導き出される．一方，パッケー

ジの熱抵抗は約 80ºC/W であり，350 mA 駆動時の駆動電力が 1.2 W であることから，

350 mA（ = 1.2 W）駆動時のデバイス温度は，120ºC 前後に上昇していると考えられ

る．図 4.2.5 より緑色蛍光体  (Sr0.95Eu0.05)3Si13Al3O2N21 および赤色蛍光体

(Sr0.93Eu0.07)2Si7Al3ON13 の 120ºC における発光強度を見ると室温の 90%前後である．

したがって，試作したハイパワー白色 LED の光束効率 ΗWLEDの駆動電流依存性は，励

起源である青色 LED の駆動電流依存性と蛍光体の温度特性で説明・予測可能であるこ

とが明らかになった．以上より，緑色蛍光体 (Sr0.95Eu0.05)3Si13Al3O2N21 および赤色

蛍光体 (Sr0.93Eu0.07)2Si7Al3ON13 の良好かつ同等の温度特性により，高パワー注入時

でも，高光束・高効率を示すハイパワー白色 LED が得られた． 

 

 

図 4.2.8 ハイパワー白色 LED の光束および光束効率のパワー依存性 
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図 4.2.9 ハイパワー白色 LED の青色 LED のウォールプラグ効率 ΗBLED，蛍光体の 

変換効率 ΗPhos，および光束効率 ΗWLEDのパワー依存性 

 

4.2.4 結言 

一般照明用白色 LED の高光束化の要請に対し，共に温度特性に優れる，緑色蛍光体 

(Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 および赤色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3O2N13 を用い，一般照明用白

色 LED を試作・評価した．その結果，高演色・高効率かつ，高パワー駆動においても

効率低下および色ずれの少ない白色 LED が得られた． 

これらの結果より，2011 年に緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 および赤色蛍光体 

(Sr,Eu)2Si7Al3O2N13 を東芝マテリアル（株）に技術移管し，超高演色デスクライトを

はじめ，各種商品に搭載されている [31]． 

  

4.3液晶ディスプレイバックライト用高色域白色 LEDへの応用 

 

4.3.1 緒言 

第 2 章で述べたように，筆者は高効率な緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 を開発し

た．白色 LED のもう一方の重要な応用先である，液晶ディスプレイのバックライト用

としての (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 の有用性を検証するため，まず通常の 20 mA 駆動の

青色 LED を用い，青色励起赤色蛍光体 (Ca,Eu)AlSiN3 と組み合わせたバックライト

用白色 LED を作製・評価した．  

また一般照明用途と同様にディスプレイ用白色 LED においても，高光束化の要請に

HPhos 

HWLED 
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伴う高パワー化が進んでおり，高パワー駆動時のデバイス温度上昇等に伴う効率低下が

懸念される．この課題に対し共に温度特性に優れる，緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21

および赤色蛍光体 (Ca,Eu)AlSiN3 [20] を用い，複数のハイパワー青色 LED を用いた

バックライト用ハイパワー白色 LED モジュールを作製した．作製した白色 LED の特

性について順次述べる． 

 

4.3.2 バックライト用白色 LED  

4.3.2.1 実験方法  

緑 色 蛍 光 体  (Sr0.92Eu0.08)3Si13Al3O2N21 お よ び 赤 色 蛍 光 体 

(Ca0.984Eu0.016)AlSiN3の合成は，Sr3N2 およびCa3N2（株式会社高純度化学研究所），

Eu2O3（信越化学工業株式会社），-Si3N4（SN-E10，宇部興産株式会社），Al2O3（住

友化学工業株式会社），および AlN（F グレード，株式会社トクヤマ）を秤量後メノウ

乳鉢内で混合し，7 気圧の窒素雰囲気中 1800ºC ないし 1900ºC で数時間焼成し合成し

た．発光特性は蛍光分光光度計（C9920-02G, 浜松ホトニクス株式会社）を用いて積分

球内で測定した．白色 LED は 20 mA 駆動の青色 LED（C455-EZR260，Cree 社），緑

色蛍光体(Sr0.92Eu0.08)3Si13Al3O2N21 および赤色蛍光体(Ca0.984Eu0.016)AlSiN3 を用

いて作製した．ピーク波長 455 nmの青色LEDをAg膜付AlNパッケージ上に実装し，

Au ワイヤーで電極に固定し，緑色蛍光体(Sr0.92Eu0.08)3Si13Al3O2N21 および赤色蛍光

体 (Ca0.984Eu0.016)AlSiN3 を混合した樹脂（KER-2500，信越化学株式会社）により青

色 LED を被覆し，熱処理により硬化させた． 

白色 LED の光学特性は，積分球内でマルチチャンネル分光計（MCPD-7000，大塚

電子）により駆動電流 20 mA で評価した． 

4.3.2.2 結果と考察  

青色 LED，緑色蛍光体 (Sr0.92Eu0.08)3Si13Al3O2N21 および赤色蛍光体

(Ca0.984Eu0.016)AlSiN3 の 365 nm 励起における発光スペクトル（規格化済）を図 4.3.1

に示す．青色 LED，緑色蛍光体 (Sr0.92Eu0.08)3Si13Al3O2N21 および赤色蛍光体

(Ca0.984Eu0.016)AlSiN3 のピーク波長は各々，445，520 および 655 nm であり，半値

幅はおのおの 19，68，および 90 nm である．図 4.3.2 に作製した白色 LED の室温に

おける 20 mA 駆動の発光スペクトルを，標準的なカラーフィルターの透過率スペクト

ルと併せて示す [32]．相関色温度12723K，光束効率41 lm/Wの白色LEDが得られた．

図 4.3.2 を見ると，発光スペクトルが青・緑・赤領域に良好に分離され，青・緑・赤各

色のカラーフィルターの透過率スペクトルと良く一致した，言い換えれば液晶ディスプ
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レイのバックライトに好適な白色スペクトルが得られていることがわかる．これは，以

下に示すような緑色蛍光体 (Sr0.92Eu0.08)3Si13Al3O2N21のスペクトル形状に起因する

ところが大きい．図 4.3.1 に示すように，(Sr0.92Eu0.08)3Si13Al3O2N21 の発光スペクト

ルは 525 nm 近傍にピーク波長を有し，発光幅が狭く（半値幅 68 nm）, 短波長側の裾

が急峻に低下する一方で長波長側に裾を引いた非対称な形状を有する．このピーク波長

は図 1.3.2 の色度図から判るように，最も純度の高い緑色発光が得られる波長であり，

発光幅が狭く短波長側の裾が短いスペクトル形状は，青色カラーフィルターの透過率ス

ペクトルとのオーバーラップを抑えられるため，純度の高い緑色・青色発光を有するバ

ックライトを実現できる． 

この白色 LED の色再現性を以下の方法で算出した．図 4.3.2 の白色 LED の発光スペ

クトルと各カラーフィルターの透過率スペクトルの積が，各フィルター透過後の青，緑，

赤の各画素の発光スペクトルとなる．各色の発光スペクトルの色度は，式(1.3.1)，(1.3.2)

および(1.3.3)より求めることができる．試作した白色 LED の発光スペクトルから算出

した CIE XYZ 表色系における色度値を図 4.3.3 に示す．図 4.3.3 中，黒線で囲まれた三

角形で示す NTSC とは全米テレビジョン放送方式標準化委員会（The National 

Television System Committee，NTSC）で定められた色空間の範囲であり，受像機で

あるディスプレイの色再現域がこの色域を完全にカバーしていれば，放送局から送信さ

れる色をすべて再現できることを示している．作製した白色 LED の色再現域は，図

4.3.3 の赤線で示すように，従来のバックライト光源である冷陰極蛍光ランプ(Cold  

図 4.3.1 白色 LED に使用した蛍光体の発光スペクトル（規格化済） 

(Ca0.984Eu0.016)AlSiN3 (Sr0.92Eu0.08)3Si13Al3O2N21 Blue-LED 
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図 4.3.2 作製した白色 LED の発光スペクトルとカラーフィルターの 

透過率スペクトル [32] 

図 4.3.3 NTSC 規格，CCFL および試作した白色 LED の色再現範囲 

 

Cathode Fluorescent Lamp，CCFL，図 4.3.3 中青線)のそれと比較して，緑の色純度

が顕著に向上していることがわかる．この色再現域は CIE XYZ 表色系において 83.8%

であった．この色再現範囲（NTSC 比）および 41 lm/W という光束効率値は，Xie ら

による高色再現域の白色 LED の報告例とほぼ同等である [33]．また，この色再現域は

CCFL の色再現域（CIE XYZ 表色系で 72%）よりも高く [34]，この白色 LED が世界

最高レベルの色再現範囲と光束効率を両立していることが明らかになった． 
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4.3.3 バックライト用ハイパワー白色 LED モジュール 

4.3.3.1 実験方法 

緑色蛍光体 (Sr0.92Eu0.08)3Si13Al3O2N21 および赤色蛍光体 (Ca0.984Eu0.16)AlSiN3

の合成はおよび室温での発光特性評価は，4.3.2.1 と同様に行った．発光特性の温度依

存性は室温を 25ºC とし，試料台に内蔵したヒーターにより試料を 200ºC まで熱して，

蛍光分光光度計（C9920-02G, 浜松ホトニクス株式会社）を用いて積分球内で測定した． 

ハイパワー白色 LED モジュールはピーク波長 445 nm の高パワー青色 LED（以下，

パワーチップ．C445-EZ-1000，Cree 社）16 個を Ag 配線付 AlN パッケージ上に実装

し，Au ワイヤーで電極に固定した．この Ag 膜付 AlN パッケージの熱抵抗はヒートシ

ンクを付けた状態で約 12ºC/W である．緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 および赤色

蛍光体 (Ca,Eu)AlSiN3 を混合した樹脂（KER-2500，信越化学株式会社）により青色

LED を被覆し，熱処理により硬化させた．作製したハイパワー白色 LED モジュールの

非駆動時の外観を図 4.3.4 に示す． 

ハイパワー白色 LED モジュールの光学特性は，積分球内でマルチチャンネル分光計

（MCPD-7000，大塚電子）により，室温下で駆動電流を 20～350 mA の範囲で変化さ

せて評価を行った． 

4.3.3.2 結果および考察 

図 4.3.5 および図 4.3.6 におのおの，試作したハイパワー白色 LED モジュールの駆動

時の外観と，0.2～1.4 A 駆動における発光スペクトルを示す．0.2～1.4 A の駆動電流変

化量は電力に換算すると，2.2～17.9 W（白色 LED 一個当たり 137.5～1119 mW）に

相等する． 

0.2 A 駆動時において，相関色温度 8577K，（Cx,Cy）=（0.299,0.275），34 lm/W の

白色が得られた．また色再現範囲は CIE XYZ 表色系においては 85.9%であった．ハイ

パワー白色 LED モジュールの発光スペクトルの駆動電流に対する変化を見ると，駆 

 

図 4.3.4 作製したハイパワー白色 LED モジュール外観（非駆動時） 
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図 4.3.5 作製したハイパワー白色 LED モジュール外観（駆動時） 

 

動電流の増加に対し青色光，緑色光，および赤色光の発光強度が同程度に単調増加して

いることが判る． 

図 4.3.7 に試作したハイパワー白色 LED モジュールの光束および光束効率の駆動電

流依存性をまとめて示す．光束は駆動電流の増加に伴い単調に増加し，1.4 A 駆動にお

いては 430 lm に達している．青色 LED の良好なパワー依存性，および緑色蛍光体

(Sr0.92Eu0.08)3Si13Al3O2N21 および赤色蛍光体 (Ca0.984Eu0.16)AlSiN3 の良好な温度

特性のため，駆動電力の増加に伴い順調に光束が増加するパワー依存性の良好なハイパ

ワー白色 LED モジュールが得られた． 

 

図 4.3.6  ハイパワー白色 LED モジュールの 0.2～1.4 A 駆動における発光スペクトル 
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図 4.3.7 ハイパワー白色 LED モジュールの光束および光束効率 HWLEDの 

駆動電流依存性 

 

一方，図 4.3.7 に示す光束効率の駆動電流依存性を見ると，光束効率は駆動電流の増

加に伴い漸減し，1.4 A 駆動においては 24 lm/W まで低下している．この値は 0.2 A 駆

動の値 34 lm/W のおよそ 71%に相当する． 

この光束効率の駆動電流（電力）依存性の詳細については，以下のように考えること

ができる．4.2 節のハイパワー白色 LED の場合と同様に，蛍光体塗布前に測定した青

色 LED のウォールプラグ効率 HBLEDの駆動電流依存性，およびそれと式(4.2.1)より算

出した蛍光体の変換効率 HPhosの駆動電流依存性を，図 4.3.7 に示したハイパワー白色

LED モジュールの光束効率 HWLEDの駆動電流依存性と併せて，図 4.3.8 に示す．図の

縦軸はすべて 0.2 A 駆動における値で規格化されている．図 4.3.8 より青線で示した青

色 LED のウォールプラグ効率 HBLEDは，0.4 A 以上で低下し始め，1.4 A では 0.2 A 駆

動時の 86%まで低下する．蛍光体の変換効率 HPhosの低下率は，図 4.3.8 の赤線で示す

ように，1.4 A で 0.2 A 駆動時の 84 %に低下していることが導き出される．一方，上述

したように今回用いたモジュールパッケージの熱抵抗は約 12ºC/W であり，1.4 A 駆動

時の駆動電力が 17.9 W であることから，1.4 A（= 17.9 W）駆動時のデバイス温度は，

200ºC 以上に上昇していると考えられる．このようにして算出された，今回試作したハ 
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図 4.3.8 ハイパワー白色 LED モジュールの光束効率 HWLED，青色 LED のウォー

ルプラグ効率 HBLED，および蛍光体の変換効率 HPhosのパワー依存性 

 

イパワー白色 LED モジュールの蛍光体の変換効率 HPhosの低下率は，200ºC における

緑色蛍光体 (Sr0.92Eu0.08)3Si13Al3O2N21 および赤色蛍光体 (Ca0.984Eu0.16)AlSiN3 の

強度維持率と概ね一致する．したがって温度特性に優れる二つの蛍光体を用いたことで，

高パワー駆動時でも高効率なバックライト用白色 LED モジュールが実現できたことが

わかる． 

 

4.3.4 結言 

  新規青色励起緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 を用い，液晶ディスプレイ（LCD）

のバックライト用白色 LED を試作した．その結果，代表的な LCD 用カラーフィルタ

ーと組み合わせ NTSC 比 80%以上の広範な色再現域が得られた．これは

(Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 の発光スペクトル状が，最も色純度の高い 525 nm 近傍に発光

ピーク波長を持ち，発光半値幅が狭く，かつ短波長側に裾を引かないやや非対称な形状

であることが，LCD の高い緑の色純度に大きく寄与していると考えられる．また，こ

の緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 および赤色蛍光体 (Ca,Eu)AlSiN3 を高パワー青

色 LED 組み合わせたハイパワー白色 LED モジュールを作製した結果，優れたパワー

依存性を有することが確認された． 

 

HPhos 

HWLED 
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4.4 結言 

一般照明用白色 LED の高光束化の要請に対し，共に高効率かつ温度特性に優れる，

新規緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 および新規赤色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3O2N13

を用い，一般照明用白色 LED を試作・評価した．その結果，高演色・高効率かつ，高

パワー駆動においても効率低下および色ずれの少ない白色 LED が得られた． 

これらの結果より，2011 年に緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 および赤色蛍光体

(Sr,Eu)2Si7Al3O2N13 を東芝マテリアル（株）に技術移管し，各種商品に搭載されてい

る [31]． 

また，新規緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 を用い，液晶ディスプレイ（LCD）の

バックライト用白色 LED を試作した．その結果，代表的な LCD 用カラーフィルター

と組み合わせ NTSC 比 80%以上の広範な色再現域が得られた．ハイパワー白色 LED モ

ジュールを作製した結果，優れたパワー依存性を有することが確認された． 
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第 5章 

総括 

 

本論文では，省エネルギーに貢献する次世代照明の普及のため，高効率と高演色性を

両立する白色LED照明の実現を目的として，キーマテリアルである蛍光体に関し新規

材料の創製を行った．その結果見出された三種類のEu2+賦活Sr含有サイアロン蛍光体

の開発段階において，その合成プロセス，結晶構造，発光特性を詳細に研究し，材料設

計指針に繋がる多くの知見を得た． 

Sr 含有サイアロンの一つである SrSi9Al19ON31 に Eu2+を賦活させることにより，

近紫外で効率よく励起可能で幅広い発光スペクトルを有する新規青色蛍光体

(Sr,Eu)Si9Al19ON31 の開発に成功した．この蛍光体は Eu2+の 4f7→4f65d 許容遷移に

帰属される 270 nm から 400 nm 近傍までの幅広い励起帯を有し，450～490 nm の範

囲に発光ピーク波長を有することから，近紫外 LED を励起源に用いる白色光源に特に

好適である．また極めて濃度消光が少ない上に，近紫外励起において既存の青色蛍光体

BAM を上回る外部量子効率，BAM 同等の優れた温度特性を示し，その原因が Eu2+イ

オンのホストサイトである Sr サイト間距離の長さ，および緻密な結晶構造に由来する

ことを明らかにした． 

新規緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 は，Eu2+の 4f7→4f65d 許容遷移に帰属される

300 nm から 520 nm 近傍までの幅広い励起帯を有し，500～525 nm の範囲にピーク波

長を有する Eu2+の 4f65d→4f7 許容遷移に帰属される発光を示すことがわかった．青色

LED を励起源に用いる白色光源に特に好適である上，Eu 賦活濃度 10%近傍において

外部量子効率は最大となり，(Ba,Sr,Eu)2SiO4 に代表される既存の青色励起緑色蛍光体

と同等以上の外部量子効率，(Ba,Sr,Eu)2SiO4 を大幅に上回る温度特性を示し，一般照

明用およびディスプレイ用の白色 LED 用蛍光体として高いポテンシャルを有すること

を明らかにした． 

赤色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 は，Eu2+の 4f7→4f65d 許容遷移に帰属される 300 

nm から 520 nm 近傍までの幅広い励起帯を有し，590～625 nm の範囲にピーク波長を

有する Eu2+の 4f65d →4f7 許容遷移に帰属される発光を示すことを明らかにした．さ

らに既存の赤色蛍光体 (Ca,Eu)AlSiN3 と同等の，高い外部量子効率および良好な温度
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特性を有し，白色 LED 用蛍光体として高いポテンシャルを有することを示した． 

蛍光体の材料設計をしていく上での理解を深める目的で，これら三種の Eu2+賦活 Sr

含有サイアロン蛍光体の化学組成，母体結晶構造，発光特性の比較を通じて，母体組成・

結晶構造と発光特性の相関について考察した．その結果，各蛍光体の Eu2+イオン配位

環境の共有結合性およびサイトサイズにより，励起エネルギーの重心位置および励起帯

の幅を説明することができた． 

また三種の蛍光体の温度特性を熱活性化クロスオーバーの量子論モデルに基づき比

較解析し，これらの温度特性はフォノンの固有振動数の大小が支配的であり，母体結晶

の共有結合性および緻密性とフォノン固有振動数に正の相関があることを見出した．従

って，温度特性の良好な蛍光体を得るには，共有結合性および緻密性を高め，フォノン

固有振動数を高めることが肝要であることを明らかにした． 

上述の励起波長，発光波長，および温度特性と並び重要な特性である外部量子効率に

関し，高効率化阻害要因の解明を目的として，緑色蛍光体 (Sr,Eu)3Si13Al3O2N21 をモ

チーフとし，粉体特性と発光特性の相関を調査した．その結果，内部量子効率の高効率

化に対する阻害要因の一つに母体吸収があり，その母体吸収が，主に窒素欠陥に捕獲さ

れた電子が作るエネルギー準位に起因することを明らかにするとともに，その窒素欠陥

抑制プロセスを見出した． 

また，赤色蛍光体 (Sr,Eu)2Si7Al3ON13 に関し，母体の N/O 比を高めることで励起

帯および発光帯を長波長化させ，Eu 濃度を増加させて長波長化する場合よりも，内部

量子効率，外部量子効率および温度特性の改善に成功した．共有結合性の増加に伴うフ

ォノン固有振動数の増加，Huang-Rhys-Pekar 因子および Frank-Condon オフセット

の減少により，長波長化に伴う温度特性の低下を抑制できていることが明らかになった． 

応用面では，白色 LED 用蛍光体としてのポテンシャルを確認するため，一般照明用

白色 LED を作製し，多様な相関色温度の高演色かつ高効率な白色が得られること，高

パワー駆動においても効率低下および色ずれの少ない白色 LED が得られることを実証

した．また，液晶ディスプレイバックライト用白色 LED を作製し，広範な色再現域が

得られ，かつ優れたパワー依存性を有することを示した． 

 

本研究で得られた知見は，他の蛍光体の基礎研究・開発に有益である．まず，新しい

蛍光体の探索に当たり，母体結晶の Eu2+イオンのホストサイトの配位環境（配位数，

配位子種，結合距離）から，励起帯の予測が半定量的に可能となった．一般的に蛍光体

の励起効率を向上させるには発光中心イオンを高濃度賦活して吸収係数を向上させる
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ことが早道であるが，その場合後述するような濃度消光や温度特性の劣化を伴う二律背

反に陥ることが少なくない．新しい蛍光体または既存の蛍光体双方において，今回の知

見に基づき母体結晶の配位環境を最適化することにより，励起帯の位置を最適化し，発

光中心イオンの賦活濃度を増加させることなく励起効率を改善することが可能となる

と考えられる．第 3 章の赤色蛍光体で示したように，配位環境の改善により賦活濃度を

増加させることなく発光帯をダイナミックに動かすことも可能であることが示された． 

また，白色 LED の高出力化に伴い必要不可欠となる良好な温度特性の実現に関し，

温度消光の振る舞いを Struck-Fonger モデルに基づく熱活性化クロスオーバーとして

解析できることを示した．そして解析の結果，各蛍光体のフォノン固有振動数，

Huang-Rhys-Pekar 因子および Frank-Condon オフセット の値を得ることに成功し，

フォノン固有振動数が高いほど温度特性が良好であることを明らかにした．さらに，フ

ォノンの固有振動数と結晶構造の相関に関し，母体の共有結合性が高いほど，結晶が緻

密であるほど，フォノン固有振動数が高くなり，良好な温度特性が得られることを明ら

かにした．励起・発光波長には，母体結晶全体よりも発光中心イオン周りの配位環境が

支配的であることと対照的に，温度特性は発光中心イオンの配位環境よりも母体結晶全

体の特性が支配的であるという，非常に興味深い結果が得られた． 

従来，ブラウン管テレビなどに用いられた電子線励起用蛍光体においては，電子線に

よりまず母体結晶が励起され，励起エネルギーが母体中を発光中心イオンまで移動する

ため，効率は母体の結晶性に大きく支配されると考えられていた．その一方で，直接発

光中心イオンを励起する光励起蛍光体の場合には，両者の相関は明らかにされていなか

った．本論文によって光励起の蛍光体においても母体の結晶性が効率に影響すること，

それもごく微量（発光中心イオン賦活濃度の 108 分の 1 前後）の欠陥の存在が量子効率

を支配することが明らかになったことは，今後の蛍光体開発に非常に有益と考えられる．

励起状態を失活させる結晶欠陥を削減することは，室温の量子効率を向上することはも

ちろん，上述した発光イオン間のエネルギー移動が関与する，濃度消光および温度消光

の抑制にもつながる． 

 このように，蛍光体材料開発に大きく貢献する数々の知見が得られた一方で，蛍光体

材料の創製および特性向上には，まだ多くの課題が残されている．その一つには，スト

ークスシフトの設計指針の獲得が挙げられる．本研究により，蛍光体の母体の結晶構造

から励起エネルギーを設計することが可能になったものの，励起エネルギーからストー

クスシフトを差し引いた発光エネルギーをより精密に制御するには，ストークスシフト

の設計も必要である．今後，ストークスシフトに支配的な要因を解明，設計指針を得る
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ことで，発光帯の精密な制御が可能となる．また本研究により，蛍光体の効率低下要因

として結晶欠陥および不純物炭素による母体吸収が見出されたものの，それ以外の効率

低下要因，例えば熱イオン化の寄与の大きさ等を解明することで一層の高効率化が達成

し得ると期待される． 

 序論で述べたように，白色 LED の高効率化が進み，実用化されつつある今，明るい

だけではない質の高い白色が求められている．第 4 章で示したように，青色 LED と本

研究の緑色蛍光体および赤色蛍光体を組み合わせた白色 LED は高い演色性が得られる

ことを実証した．さらに青色 LED を本研究の青色蛍光体に入れ替えて近紫外 LED で

励起することにより，演色性が極限まで高められた白色 LED を得ることが可能と考え

られる．従って，本研究の蛍光体は，今後急速に普及するであろう超高演色白色 LED

に大きく貢献できる材料と考えている． 
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