
１．はじめに

一般的なガラスにおいて，重要な特徴の一つ

には，その透明さが挙げられる。これは，ガラ

ス中に特定の結晶を析出させた結晶化ガラスに

おいても同様で，とりわけ光機能性を付加させ

た光学用途の結晶化ガラスは，光の波長以下の

ナノ結晶を析出させている。そうすることでガ

ラスとしての透明性を保ち，ガラスと結晶の特

徴を兼ね備えた材料の開発が期待できる１）―５）。

筆者らもそうした光機能性を付活させた透明ナ

ノ結晶化ガラスの研究に従事してきた６）―１０）。し

かし，このような光学的な応用は，多種多様な

結晶化ガラス部材の応用の一例に過ぎな

い１１）―１３）。

本稿では，これまで光学用途としてあまり注

目されていない光機能性を付活させた半透明な

結晶化ガラス蛍光体プレートの開発について述

べる。それらは，白色 LED（Light emitting di-

ode）のような次世代光デバイスの波長変換材

料としての応用が期待される。また，白色 LED

開発と応用の現状，及び結晶化ガラスと白色

LEDとを結ぶ我々の研究について，紹介させ

ていただく。

２．白色 LEDの現状

近年，白色 LEDは，インテリアやインジ

ケーター，携帯の小型ディスプレイバックライ

トなどの用途に用いられてきた。今後さらに

LEDチップの高効率・高出力化が進めば，発

光強度（全光束）を必要とする照明や大型機器

などへの実用化が進むと言われている。図１と

図２には，それぞれ LED照明推進協議会

（JLEDS）が発表した国内照明市場規模の概念

図と白色 LED発光効率についてのロードマッ
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プ（２００８年４月改定版）１４）を示す。これによ

れば省エネなど環境問題の後押しを受け，２０１０

年頃から大掛かりな商用施設などへの利用が進

み，２０１５年辺りから住宅・オフィス・工場な

どへの利用が進むことが予測されている。ま

た，ここ数年で光源効率（lm/W）は，現在広

く利用されている照明である蛍光灯の１００lm/

Wを抜き，２０１５年頃には１５０lm/Wに達する

ことが予測される。しかしながら，明るさ当た

りの光源価格（円／lm）は，蛍光灯などに比

べ，二桁程度高く，照明用白色 LEDに掛かる

全コストは，蛍光灯やHID（High Intensity

Discharge）ランプに比べて５～１０倍で，低コ

スト化も重要な要素となっている。

３．蛍光体波長変換型白色 LEDとその課題

現在，LEDで白色光を実現する方法として

は，大きく分け次の３タイプがある１５）。

�１青色 LED＋黄色蛍光体，或いは緑，赤
色蛍光体による白色化

�２近紫外 LED＋青，緑，赤色蛍光体によ
る白色化

�３青，緑，赤色 LEDによる白色化
次世代固体照明への応用が確実視されるの

は，近 紫 外～青 色 の（InGaN系）LEDチ ッ

プ１６），１７）と様々な可視蛍光体との組合せで白色発

光を呈する蛍光体波長変換型白色 LED（Phos-

phor converting―white LED以下 pc―wLED）

である。図３にその典型的な構造の例とその特

徴を示した。現在，照明などへ置き換えを目指

す pc―wLEDの多くは，青色 LEDの上に波長

変換材としての蛍光体を封止樹脂中に分散・固

定した構造を採っている。しかし，LEDチッ

プ自体の高出力化が進むにつれ，大電力が投入

されたチップの温度は局所的に２００℃程度まで

達し１８，１９，），樹脂の劣化・変色に伴う光取り出し

効率の低下が問題となっている。そこで，蛍光

体を分散・固定化させる耐熱性の高い透明材料

の開発が急務であるが，有機材料では限界に達

しつつあるのが現状である。今後は，さらに過

酷な環境下での使用も考えられ，新しい包括的

な方法論と設計とが考えられてきた。図４に

は，白色 LEDが抱える問題点とその要因につ

いて示す。この図から LEDの寿命を左右する

これらの問題の多くは，直接 LEDチップと接

する蛍光体を封止した樹脂部分にあることが明

らかである。

また，照明光として重要な要素の一つに白色

光の演色性が挙げられる。演色性とは，ある光

図２ 発光効率ロードマップ（LED照明推進協議会） 図３ 蛍光体波長変換型白色 LEDの構造

図４ pc―wLEDの構造と構成部位の劣化要素
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源と自然光とを対比させた評価指標の一つで，

通常は JIS で定められた平均演色評価指数

（Ra）で表示され，Raが１００に近いほど自然

光に近い。現在，市販されている大部分の pc―

wLEDは１９９６年に日亜化学工業（株）により

初めて開発・商品化され，青色 LEDと Ce :

YAG黄色蛍光体を組み合わせた構造であ

る１９）。開発当初からその白色スペクトルには緑

や赤といった色成分が欠けていたため，その演

色性に疑問が持たれていた。しかし，１９９６年

出願時の白色 LEDの基本特許２０）には，平均演

色評価指数８６以上と明記されており，現在の

主要な照明器機である蛍光灯でRa６０や高演色

性タイプの蛍光灯でもRa８８であるのと比べて

も，当初から高い演色性を有していたことは意

外に知られていない。しかしながら，構造や作

製の技術的な面で未発達であったため，LED

から放たれる白色光には色むらがあり，人の目

にはやや青白い光として認識されていた。近年

では，こういった問題は，デバイス構成の技術

的な進歩や複数の蛍光体を使用する高演色性白

色 LEDへの取り組みなどもあり２１），照明用途

の白色 LEDデバイスは日々，進歩している。

４．白色 LED用結晶化ガラスプレート蛍光
体の開発

先に示したように高出力化が現実になるにつ

れ pc―wLEDが抱える問題は，無機材料で構成

された LED構造の中に有機物である樹脂を用

いた点にある。そこで我々は，耐熱性向上を目

指した『All Inorganic Solution』として，シリ

ケートガラスマトリックスに希土類蛍光体の粒

子を分散・析出させた結晶化ガラスプレート蛍

光体の提案とその開発を行ってきた２２）―２６）。図５

にその例として全て無機材料で構成された白色

LED構造を示す。結晶化ガラスは一般的に耐

熱・耐水性が良く，その成形性も優れている。

本研究グループでは，シリケートガラスマトリ

ックス中に白色 LED用蛍光体として有用であ

ったCe : YAG結晶を析出分散させた結晶化ガ

ラスの開発を行った２２）。図６と図７には，その

結晶化ガラスの概観と析出結晶の分布の様子

（SEM像）を示す。この蛍光体から得られる白

色光の蛍光特性や熱特性は市販のCe : YAG蛍

光体とほとんど変わらない。しかし耐熱試験の

実験結果では大きな差があった。蛍光体粉末を

樹脂に塗布した通常の白色 LED構造と，図５

に示すような結晶化ガラス蛍光体を用いた白色

LED構造では，１５０℃で６００hの耐熱試験を行

った結果，全光束の低下が従来の樹脂使用で半

分以下に低下した一方，結晶化ガラス利用で

は，その概観，全光束ともに全く変化が観測さ

れなかった２４）。本来 Ce : YAG結晶自体の熱伝

導率は良い。熱的な劣化の要因の一つには，構

成される材料の熱伝導率が挙げられる。Ce :

YAG自体の熱伝導率が１２W・m―１・K―１に対し，

エポキシやシリコーンといった封止樹脂は０．２

W・m―１・K―１と非常に低く，熱がデバイス内から

放出されにくいことも，熱劣化の要因になって

いると考えられている。完全な無機材料である

結晶化ガラスは，熱特性の極端に悪い樹脂を用

いない高出力 LEDの波長変換蛍光体材料とし

て有用である。一方，無機材料であれば，低融

点ガラスに蛍光体を分散させても同じでないの

かという質問をよく受けるがそれは少し違う。

そもそも結晶化ガラスは，析出させる結晶と似

かよった組成のガラスから熱処理により結晶を

析出させているため，ガラスの支持材と蛍光体

図５ 結晶化ガラス蛍光体の応用例
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結晶の間に光のロスとなる粒界がなく，作製も

ガラスを熱処理するだけと非常に容易である。

また，母体のガラスマトリックスと結晶との屈

折率差による光散乱によって僅かに不透明な概

観となるが，蛍光体としては励起光を散乱効果

により効率よく吸収でき，発光強度は強くなり

都合が良い。一方で低融点ガラスを支持材に使

用する場合，ガラス溶融状態で蛍光体を撹拌・

分散させる必要があり，この作業は樹脂に蛍光

体粉末を分散させるようには上手くいかず，必

ずしも実用的ではない。

以下には，この結晶化ガラスを用いた照明光

に重要な高い演色性に対する取り組みを紹介す

る。

５．高演色性白色 LED蛍光体の開発

高い演色性の実現は，なるべく可視波長領域

にディップのない太陽光のようなブロードな発

光のスペクトルを持つ蛍光体材料をつくること

である。現在，開発が盛んに行われている高演

色白色 LEDおいては，青色 LEDに緑や赤と

いった２種類の蛍光体を掛合わせたものや近紫

外 LED励起で青・黄・赤といった３種の蛍光

体を用いる複数蛍光体方式が提案されてい

る２１）。基本的なコンセプトは，結晶化ガラス蛍

光体においても同様であり，如何にして意中の

蛍光を示す蛍光体を析出させるかが重要なポイ

ントである。

我々は付活イオンにEu２＋を選択し，ホスト

結晶にはアルカリ土類珪酸塩結晶（MO―SiO２

系，M=Ba，Sr，Ca）の蛍光体に注目した。こ

れらの蛍光体はEu２＋が（Ca，Sr，Ba）の２価

サイトに安定に置換固溶することで４f６５d１→４

f７遷移によるブロードな可視蛍光体が得られる

ことで知られる２７）―３０）。その発光中心波長は，４５０

nm～６５０nmの可視域に現れ，その最大励起波

長は励起光源である InGaN―LEDの発光波長領

域（３８０nm～４８０nm）と一致することから，

LED励起の蛍光体材料として有用である。

我々は，様々なMO―SiO２系の Eu２＋：蛍光体

結晶のうち，それぞれ緑色と赤色の蛍光を示す

β―Ca２SiO４：Eu２＋３１）と Ca３Si２O７：Eu２＋３２）の蛍光体
に注目した。これらは化学組成が似ており，結

晶化ガラスとして２つの結晶の同時析出を狙う

ことができる。これら２種の結晶を含む結晶化

ガラスを作成するため，Euを添加した組成６０

CaO―４０SiO２の混合原料から，β―Ca２SiO４結晶
とガラス相からなる結晶化ガラス（As―made

試料）を作成した。図８にはCaO－SiO２の相

図を示す３４）。本来，この出発原料の組成比率は

ガラス形成領域（４３mol%<SiO２＜７１mol％）３５）

になく，透明なガラスを得ることができない。

しかしながら，この組成においては１４５０～

１６００℃の温度範囲で”Ca２SiO４結晶相”と”SiO２

に偏った液相”とが混在した相分離状態が存在

する。我々は，この相分離状態を利用し，本来

なら析出させることの難しい結晶相を狙った結

晶化ガラスの作成を行った。我々は，この新規

図６ Ce : YAG結晶化ガラス概観［２２］
�a 結晶化前のガラス �b結晶化後

図７ Ce : YAG結晶化ガラスの SEM像［２２］
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結晶化ガラス合成法に“フローズン・ソルベ

法”３３）と名付けた。このフローズン・ソルベ法

は，液相と固相の混合融液を急冷することで，

目的の結晶相（Eu２＋：Ca２SiO４）とガラス相で

構成された結晶化ガラスを作成する新しい手法

である。そのイメージを図９に示す。今回は，

得られた結晶化ガラスに対し，ポストアニール

を行なうことでもう一種類のCa３Si２O７結晶相

（赤色蛍光体）の析出を狙った。図１０には，As

―made 試料と熱処理試料のXRD結果を示す。

As―made 試料の回折パターンからは β―Ca２SiO４
（JCPDS３３―０３０２）による回折パターンとガラ

スのハローが観測された。１０５０℃熱処理試料

からは新たにCa３Si２O７（JCPDS２２―０５３９）相の

析出を確認し，１２００℃熱処理試料はCa３Si２O７

の単一相となった。図１１には，各試料の発光

スペクトルを示す。析出結晶相の変化と共に

Eu２＋発光の様子も異なった。特に２結晶相が析

出した１０５０℃熱処理試料からは，主要可視領

域である４５０～７００nmに広がった発光を観測

した。図１２にはAs―made 試料の SEM像を示

す。As―made 試料では，２０～４０µmの球状結

図８ CaO―SiO２相図

図１０ As―made 試料と熱処理試料のXRD

図９ フローズン・ソルベ法

図１１ As―made 試料と１０５０，１２００℃熱処理試料の
発光スペクトル
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晶が析出していた。図１３にはAs―made 試料

と１０５０℃熱処理試料のカソードルミネッセン

ス（CL）の緑色蛍光と赤色蛍光のマッピング

像を示す。緑色と赤色の蛍光は，それぞれ異な

った位置から強く発光していた。CL測定で

は，As―made 試料と１０５０℃熱処理試料におい

て数十 µm程度の球状粒子（β―Ca２SiO４）の分
散と５１５nmのブロードな緑蛍光が観測されて

いる。また熱処理試料においては，先の主相粒

子以外に粒子周辺に新たに析出した微結晶相か

ら６００nmのブロードな発光があることがわか

った。またEDX組成分析結果と併せて，６００

nmの発光は，新たに析出したEu２＋：Ca３Si２O７

結晶からの発光であることを確認した。また，

図１４には，３７８nmレーザダイオード励起によ

る色度座標の熱処理温度依存性を示す。座標位

置は，析出結晶の変化により大きく変化した。

これより，２つの結晶が同時に析出する１０５０℃

前後の熱処理試料では２種の結晶量の違いか

ら，緑蛍光と赤蛍光の発光強度比率が変化する

ことがわかった。このことから，この材料では

熱処理のみで温白色や電球色といった色調の制

御が可能であるといえる。

６．おわりに

現在の蛍光体波長変換型白色 LEDが抱える

問題と本研究グループで研究を行っている白色

LED用結晶化ガラス蛍光体について述べた。

高出力白色 LED開発の課題は，すぐに克服で

きるようなことばかりではないが多くの企業・

研究者たちの絶え間ない努力によって着実に前

進しつつある。本研究で紹介した結晶化ガラス

を用いた取り組みは，「アクティブカバーガラ

ス」として樹脂を使用することなくシンプルな

図１２ As―made 試料の SEM像

図１３ �a As―made 試料と�b１０５０熱処理試料のCLマッピング像
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構造で信頼性優れる白色 LEDパッケージの実

現に貢献できる一つの手法として有用であると

考える。とりわけ，結晶化ガラスの利点とポテ

ンシャルについて特に強調したい。今後，光機

能性ガラスと白色 LEDの将来の発展を切に願

っている。
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