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1.はじめに

日本で初めて電灯による照明が実用化されたのは,

明治15年である.東京中央区の銀座には,日本最初

の電気街灯建設の地を記念して銀座記念灯がたてられ

ている.当時の電灯は,アーク放電を利用したカーボ

ンアーク灯であった.照明器具は1938年のインマ

ンによる水銀を利用する蛍光灯の開発により大きく発

展したl).水銀は,低い蒸気圧で放電させると,効率

的な254nnl(および185nm)の紫外スペクトルを発

する.紫外線は目には見えないので,ガラス管内に塗

布した蛍光体により白色光に変換する.蛍光灯は発熱

が少ないため,同じ明るさを得るのに必要な消費電力

は,白熱電球の1/5程度である.つまり,蛍光灯は家

庭で利用できる簡易照明器具として最も効率的なもの

Utt*

しかし,欧州において採択されたRoHS指令により,

電気・電子機器製造者は,鉛や水銀のような有害物質

の使用を禁じられることが決まっている.水銀を利用

する現在の蛍光灯は,代替技術のない現状から現時点

では全廃の対象にはなっていないが,規制の対象に

なった時点で,われわれの身近にある現在の蛍光灯は

姿を消し,代替技術に基づく照明がわれわれの周囲を

照らすことになる.

蛍光灯を代替する照明技術としては,白色LED,

水銀フリーランプおよび有機・無機ELが考えられ

る.本稿では,そのような次世代照明に関する蛍光体

開発の状況について概説する.

2.光の三原色

照明を理解するための基礎知識として,人間がどの

ように光を感じるかを知る必要がある.可視光の中

で,特に赤・緑・青の三色の光のことを,光の三原色

とよぶ.これは,Hの網膜内にあり色を認識する三種
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類の錐体細胞が,それぞれ青,緑,赤の波長に最も反

応するタンパク質を含んでいるためである.図1に錐

体細胞の感度に対する波長依存性を示す.緑と赤の波

長依存性が似ているのは,進化の前段階では同一の細

胞であったためである.人間の視覚がさまざまな光の

色を認識するときには,その光の波長を直接感じてい

るのではなく,三原色の錐体細胞がそれぞれ光を吸収

する割合から光の色を認識している.そのため,三原

色を混合することで錐体細胞に任意の色を感じさせる

ことができる.人工的に白色光を得るためには,三原

色のすべてを含む幅広い発光スペクトルを持つか,ま

たは赤・緑・青の三原色でそれぞれ発光する材料が必

要である.どちらの手段により白色光を得るかは,用

途によって異なる.そのため,蛍光体は,優れた特性

を持つものが一つあれば良いというものではなく,励

起波長と発光波長そしてそれぞれのスペクトルの幅を

用途に合わせて設計する必要がある.

3.白色発光ダイオード

現在の白色LED(白色発光ダイオード)のほとんど

は,青色LEDと黄色の蛍光体の組み合わせで白色と

する方式を用いている2).この補色関係を利用する白

色LEDの発光は,図1に示したように緑と赤の中間

に位置する黄色光が両方の錐体を刺激するという原理

による.この方式は,青色LEDの透過光を利用でき,

かつ単一の蛍光体のみで光を高効率に変換できるた

め,発光効率が高い.現在最も幅広く使用されている

LED用蛍光体は, Y3AlsO,2:Ce3+ (YAG:Ce;セリウ

ムをドープしたYttriunl Aluminum Garnet)である3).

図2にYAGICeの励起および発光スペクトルを示

す.しかし,この補色系の白色LEDを照明として用

いることには,大きな問題点がある.自ら発光しない

物体の色は,それを照らす照明からの反射光により
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図1錐体細胞の分光感度の波長依存性
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図2　YAG:Ceの励起および発光スペクトル

成っている.補色系の白色LEDは,光の三原色であ

る赤緑青(RGB)のうちで赤色光成分を大きく欠いて

いるために.赤の色を持つ物質を見たときに暗く見え

てしまう.このことを,演色性が悪いという.そのた

め,光が三原色を含むように,比較的波長の長い近紫

外光の励起により三原色で発光する蛍光体および青色

LEDの励起により緑,赤で高効率に発光する新しい

蛍光体の開発が求められている.窒化物蛍光体につい

てはすでに詳細に叙述されているので,本稿では窒化

物蛍光体以外の白色LED用蛍光体について述べる.

3.1有横系蛍光体およびナノ蛍光体

可視光や長波長紫外線の励起光は,蛍光体の内部ま

で侵入するので粒子の大きな蛍光体の方が効率がよ

い.そのため.一般的な白色LEDでは,チップに塗

布する樹脂中に高温で合成した粗大な蛍光体粒子を粉

砕して繰り込むが,樹脂の透明性が悪くなってしま

う.希土類イオンなどの発光イオンと有機配位子から

構成される錯体系蛍光体は,透明性を保持したままプ

ラスチックのような有機マトリックスの中に溶かし込

むことができ,成形,加工が容易であることから注目

されている`り.福井らは,複アルコキシドと呼ばれる

数ナノメートルサイズの希土類元素を含むナノクラス

ターを有機材料に直接添加した有機無機複合光学材料

を開発し,ポリマー-の高濃度の溶解と消光の抑制が

可能であると報告している5'.磯部らは,液相法で合

成したznS '. Mn-やY3A15012: Ce3十のナノ蛍光体を樹

脂中に分散させることにより透明な蛍光シートを得て

いる6).光の波長に対して,粒子の大きさが1/10以

下である場合は,レイリー散乱が支配的になる.レイ

リー散乱において,散乱強度は粒径の六乗に比例する

ので,ナノ粒子化することは光散乱を低減するのに非

常に有効である.

608

3.2　直接励起型赤色蛍光体

赤の効率的な発光イオンとして希土類であるEud

が挙げられる.近紫外光でEujを含む赤色蛍光体を

励起するメカニズムは,次の二つに大別できる.一つ

は,共有結合性の強い母体における近紫外域の電荷移

動吸収バンドを利用した蛍光体であり,この代表とし

てはLa-CKS : EuJ酸硫化物蛍光体がある7'.電荷移動

吸収バンドは,共有結合性が強まると長波長側に移動

する.そのため,硫化物では近紫外城のような長波長

に位置する.図3に同形の化合物であるY202SI Eu3十

の励起および発光スペクトルを示す.近紫外域の吸収

は小さいために,効率的な励起ができない.別の原理

としては　EuJの395nm付近に位置する4f電子軌道

間の遷移を直接的に励起して,発光させる赤色蛍光体

がある.この内部遷移は本来禁制であり吸収が非効率

であるため,それを補うために発光イオンである

Eu3十を通常の蛍光体より過剰にドープしなければなら
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図3　Y202S:Eu3+の励起および発光スペクトル

Ba(0.08) / Gd(0.68) / LiO6(0.25)

図4　Ba2Gd3Li3Mo8033の結晶構造

セラミックス　41 (2006) No.8

日

日
蝣
「



ない.小田喜らはシーライト関連構造を持つLi(Eu,

Sm)W208が, 405nnl励起ではY202S: Eu3　より変換

効率が6.4倍高いことを報告している8'.また,山田

らは,安価なケイ酸塩骨格のCa(Eu卜xLaズ)4Si30,3が

395nnl励起でY,OS : Eu3　より変換効率が2.3倍高い

赤色蛍光体であることを報告している9'.殻近,図4

のように希土類イオンが一次元に配置された

BaヱGd3Li3Mo8032: Eu3　が,ピーク強度比でYAG: cc

の5倍以上の強い赤色発光を示す材料であることが報

告された101.直接励起型赤色蛍光体では.高い発光イ

オン濃度で励起エネルギーの回遊により発光輝度が低

下する濃度消光を抑制するように,発光イオン間距離

が大きいか,または低次元の骨格構造を持った母体結

晶を選択する必要がある10.12)

3.3　その他の新規蛍光体

5d軌道が遷移に関与するEu2十やCe3のような発光

イオンでは,結晶場が強くなると励起状態のd軌道

の分裂が大きくなるため,基底状態とのエネルギー差

が小さくなり発光波長が長波長側にシフトする.その

ため, _酸化物であっても共有結合性が強く,発光イオ

ンに与える結晶場の影響が大きい材料であれば,長波

長の青色光で励起可能な蛍光体を合成することができ

る.

(Ba, Sr, Ca)2Si04 I Eu-　は近紫外領域の励起によ

り比較的に効率の良い緑から黄色領域の蛍光を発す

る13)問題点としては,水和しやすく,また高温で効

率の低下と発光波長のシフトが起きやすいことであ

る. (Be,Sr,Ca)3MgSi20s'.Eu2十　Mir　も　Eirから

Mn2十へのエネルギー移動により近紫外光励起で赤色

光を得られるが,耐水性に難があるl…5'.村田らは,

赤色蛍光体として　Mir十ではなくMn4　をドープした

CaAl120,9: Mn4　を報告している　(Ba, Sr)3Si05

Eu2Hは,酸化物でありながら青色領域の可視光を吸収

して570 - 590nnl付近の黄色から赤までの蛍光を発

する興味深い材料であるが,空気中で放博するだけで

も水和する7¥　ft近,青色励起で503nnlの緑色領域

に発光ピークを有するCaaScjSiaO^・Ce　蛍光体が下

村らにより報告されJ--I8)結晶構造は, YAG:Ceと

同様の安定なガーネット構造である.他にも青色

LEDで励起可能な蛍光体として　Li2SrSiO,:Eu2'

(黄), Ba9Sc2Sis024 : Eu2+(緑), Ca3Si20- : Eu2+(赤)な

どが報告されている101.19)これらの化合物の特徴とし

ては,共有結合性が強く堅いケイ酸骨格から形成され

ていることおよび発光イオン周りの配位が歪んでおり

結晶場の影響が大きいことである.効率的な励起光の

取り込みと発光の観点から,透明なガラス材料を利用
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した蛍光体材料も検討されている. SnlドープNa20-

B203-A1203ガラス蛍光体', EuドープSrO-B203-A1203

蛍光体2日やYAG : Ce結晶化ガラス22'がその例である.

4.水銀フリーランプ(キセノン放電ランプ)

白色LEDはすぐれた照明材料であるが,半導体素

子からの発光というデバイスの構成から,光照射の指

向性が強すぎるという問題がある.すなわち,スポッ

トライトや反射光を利用する間接照明には適している

が,部屋全体を照らす直接照明には向いていない.ま

た,照明以外の分野でも,液晶ディスプレイのバック

ライトは冷陰極管と呼ばれる家庭用の蛍光灯と類似の

発光原理を利用したランプである.そのため,水銀フ

リーの次牡代蛍光灯としてキセノン放電を用いる水銀

フリーランプが注目されている.原理はプラズマディ

スプレイパネル(PDP)と類似している.フラットパ

ネル化で放電空間を大きくすることや安定な放電を維

持できるバリア放電を利用することにより,水銀を用

いない手法としては乾も高い効率を得ている23)

このランプの投も大きな問題点は蛍光体の劣化であ

る.キセノン放電のエネルギー147nm (8.4eV)は,

水銀の放電による254nnl (4.9eV)の紫外線のほとん

ど二倍であり,励起光が非常に短波長のため十分な発

光効率を得られない,蛍光体の劣化が生じやすい,表

面が損傷し発光効率が低下するなどの問題が存在す

る.蛍光体としては,真空紫外線の励起により効率的

に発光するPDP用蛍光体(Y. Gd) B03:Eu3+(赤) ・

Zn2Si0., I Mn2+(緑)・　BaMgAl,。0,7 : Eu2+(育)が考えら

れるが,各色とも実用上において多くの問題点を抱え

ている.特に,青色蛍光体である層状構造の

BaMgAl,。0,7・'Eu2+(BAM)は,プラズマディスプレイ

パネル(PDP)と同様に,パネル作製時の高温処理お

よび点灯時に急速な劣化が起こってしまう.青色

BAM蛍光体の劣化は,層間イオンがイオン伝導性を

示し,それにより二価のユーロピウムが酸化するとい

う,結晶構造に起因するものであるから　BAMを母

体結晶として用いる限り本質的な解決は不可能であ

る.そこで,適切な結晶構造を持つ新しい青色蛍光体

用の母体結晶を探索しなければならない.最近,

475nmで発光するホウリン酸塩系蛍光体Sr6BP502。 :

Eirが真空紫外線の励起の下で高い輝度を示す材料で

あることが報告されだれ251結晶構造を図5に示す.

この蛍光体をパネルとして評価した結果,熱処理やイ

オン衝撃にも強く,キセノン放電ランプ用蛍光体とし

てすぐれた特性を持っていることが明らかになった.

また　PDP用蛍光体として図6に示すような堅い骨
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格を持つ青色蛍光体CaMgSi。Os : Eir+ (CMS)が開発さ

れている26) CMSは　BAMより一桁長い寿命を持

つため,水銀フリーランプ用の青色蛍光体としての利

用が期待できる.

最近,キセノン以外の紫外線放射効率の良好なガス

種として窒素放電を利用する放ILE管の検討に関する結

果が報告されている27)窒素ガスの放電は, 300-

400nmの領域に複数の鋭いピークを示す.そのため,

'白色LED用の蛍光体がこの領域の励起に適する蛍光

体として使用できる可能性がある.毒性のない安価な

放電ガスとして窒素は大変魅力的であるため,放電条

件等の検討も含めて今後の研究の進展が期待される.

5.エレクトロルミネセンス

エレクトロルミネセンス(EL-Eleclrolunlinescence)

とは,主に半導体中において,電界を加えることによ

り得られるルミネセンスを指しており,電界励起型

EL(真性EL)とキャリア注入型ELの二つに大別さ

れる.電界励起型ELは,電界により加速した電子が

発光中心に衝突し,その発光中心が励起されて発光す

るものである.一方注入型ELは,電界によって電子
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と正孔を注入し,その再結合によって発光をさせるも

のである.狭い意味では, ELというと電界励起型の

電界励起型ELを指し,キャリア注入型の無機EL素

子はLEDとよばれてきた.一方で,殺近注目されて

いる有機EL素子は,キャリア注入型の発光メカニズ

ムを持つため有機LEDとよぶべきであるが,日本で

は歴史的に有機ELとよばれることが多い.

単色の無機ELディスプレイは,二つの電極で挟ん

だznsを主とする蛍光体薄膜に電圧をかけることに

よって発光させ,両面の表示を行っている.構造が単

純な上に,高輝度・高コントラスト・高視認性である

ことから, 24時間使用し続けるコンビニエンススト

アのレジのディスプレイや医療機器の表示ディスプレ

イなどに利用されている.殺近,高輝度(350000cd/nr)

の青色発光材料の開発が茶谷産業(株)から報告された

ことにより,ディスプレイおよび照明材料として再び

注目されている　ZnSをベ-スにした材料であると

言われているが,材料に関する詳細な報告はない.

有機ELは,有権薄膜に陽極と陰極をつけた構造で.

電子と正孔を注入し,発光層で結合することにより発

光す　る.発光層　と　し　て低分子では　tris-

(8-llydroxyquinoline) aluminunl (Alq3)が代表的であ

り,高分子ではフェニレンビニレンのような共役系高

分子が用いられている.発光層に高分子と低分子のど

ちらを利用する方法でも原理は,ほぼ同じであるが,

低分子系では膜を蒸着により形成するのに対し,高分

子系では溶液で塗布できるためコストを下げることが

でき,照明としての応用を期待されている.現時点で

は耐久性や輝度の低さのため,照明光源としては試作

段階である.

6.おわりに

水銀に対する規制へのおそれから,水銀フリー照明

として白色LEDへの期待が過剰に高まっているが,

-半導体プロセスおよびガリウム原判の採掘,高純度化

までのエネルギー消費とリサイクルを考えた場合に,

必ずしもすべての照明システムが白色LEDに置き換

えられるとは考えられない.今後も水銀放電に基づく

蛍光灯の改善は必要であり,また新しい放電システム

に基づいた照明の開発も重要な検討課題となる.白色

LEDおよび水銀フリーランプは,現状では蛍光灯の

効率を上回るレベルには達しておらず,さらなる改良

が求められている.その中で蛍光体の果たす役割は大

きくなってきており,多くの研究者が共同しての地道

な開発努力を継続していく必要があるだろう.
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