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第 1 章 序章 

 

1.1 蛍光体材料の現状と課題について 

紫外線から可視光線、電気エネルギーによって励起され、光に転換する発光材料は、天然物

から人工物、有機物、無機物の間で数多くの物質が知られている。発光材料を用いた商品、技

術は、蛍光灯から LED ライト、プラズマディスプレイから液晶ディスプレイ、有機 EL ディスプ

レイを経て量子ドットディスプレイ、蛍光灯表示板から蓄光材表示のように、時代と共に変化

しながら幅広く利用され、我々の生活になくてはならないものになっている。更にこれらの用

途に向け、省エネルギーの必要性が高まる中、よりエネルギー効率の高い発光材料、簡便な製造

方法が求められ、多くの大学や研究機関で、発光材料の合成と機能化技術への応用に関する研

究が盛んに行われている。表 1.1 および 1.2 には、固体照明やディスプレイに利用されている青

色 LED 励起蛍光体および近紫外 LED 励起蛍光体の例を示している。例示した蛍光体は、いずれ

も希土類元素（レアアース）を発光中心に有している。蛍光体が如何にレアアースに依存した機

能材料であるかがよくわかる事例である。 

一方で、リーマンショックに始まった経済危機の中、中国からレアアースの輸入制限（図 1.1）

があり、強力な永久磁石や蛍光体など、レアアースに依存したハイテク製品は、大きな打撃を

受けた。最新の材料、技術が他国の経済状態や政策によりその存続を左右される事態の発生は、

大きな社会問題に発展、これらに依存しない新しい技術の必要性を強く印象付ける形になった。

この社会問題の中、日本をはじめとする先進各国では、レアアースを必要としない技術開発が一

気に加速、レアアースを含まない永久磁石をはじめ、新しい技術の実用化が進んでいる。図 1.2

には、レアアースの需要状況を示した。セリウムの主用途は、半導体・太陽電池用シリコンウエ

ハの研磨剤であり、国内半導体の生産量低下もあるが、セリウムの微細化技術等で使用量が削減

されている。また、ネオジムは超電導磁石等に利用されるが、既にネオジムフリーの超強力磁石

は実用化されている。蛍光体をはじめとする発光材料についても同様であり、種々の蛍光体等の

提案が相次いでいる。表 1.3 に近年発表された、希土類フリーの蛍光体と蛍光色の例を示す。残

念ながら、未だ十分な蛍光収率を有しておらず、また製造技術も高温・高圧を必要とするなど課

題を有している。また、表 1.3 を見てわかるように、そのほとんどは重金属による結晶構造を含

んでおり、レアアースを含まないことは経済的な進歩と言えるが、重金属を含む観点からは、我

が国に資源がないことにおいて、レアアース使用と同様であり、資源の採掘から蛍光体の廃棄ま

でを考慮すると決して環境適合性が高いとは言い難いのが現状である。 

そのような背景の中で、レアアースやレアメタルを使用せず、安価で毒性の低い発光材料とし

て、炭素系発光材料が注目されている。種類としては、ナノダイヤモンド、カーボンナノチュー
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ブ(CNT)、カーボンドット(C-dot)、グラフェン量子ドット(GQDs)、グラフェンオキサイド(GO)、

BCNO 蛍光体など様々なものがある。その中でも、2008 年に世界で初めて重金属やレアアースを

使用せず発光する蛍光体として報告された酸窒化物蛍光体(BCNO)、ありふれた元素、ホウ素(B)、

炭素(C)、窒素(N)、酸素(O)から構成される材料で、1.3 で詳しく述べるような優れた性能を示す

ことから次世代型の発光材料として開発が進められている。 

また、量子ドット(Quantum Dot)の一つであるカーボンドットも安価かつ安全な材料として注目

されている。量子ドットは、量子化学、量子力学に従う独特な光学特性を持つナノスケールの有

機物および無機物、またはその複合物から形成された半導体結晶のことを指す。半導体結晶が小

さくなると、物質のExciton Bohr Radiusのサイズにまで近づき、電子エネルギー準位は連続でな

くなり、エネルギー準位同士の間に小さな分離が生じる。この分離したエネルギー準位の状態は、

量子封じ込めと呼ばれ、この状態で半導体物質は、バルクではなくなり、量子ドットと呼ばれる

状態になる。通常、量子ドットを呼ばれる物質は、2-10nmの直径で、10-50個ほどの原子で構成

されている。この程度の大きさのコロイドナノ結晶は、そのサイズによってバンドギャップを調

節することができることから、粒径に依存した特徴的な発光特性を持ち、特定の粒径が調整でき

れば、所望の蛍光色を得ることができる。量子ドットは、単に比較的高い量子効率で発光波長が

調整でき、発光スペクトルの半値幅が狭い（色純度が高い）というだけでなく、同様に、粒径を

制御することで様々な波長を吸収することができる特徴を有している。量子ドットは溶液（水、

各種有機溶媒）に分散させて用いられ、低コストのプリント技術やコーティング技術への応用が

期待されている。2015年量子ドットを搭載したTVの販売が本格的に始まった。現時点のTVでは、

LEDからの光を量子ドット蛍光体で波長変換するタイプであり、粒径が小さいため、発光波長幅

が狭く、より高精細な画質を達成する。Quantum Dot Display Technology & Market Report - H2 2015 

Reported By his.co.LTDによれば、2015年2.8%に過ぎないとされる本法によるTVが2020年には25%

（面積ベース）まで成長するとされている。更に、研究段階ではあるが、LEDに量子ドット発光

体を組み込む、OLEDと量子ドットとの組み合わせが取り組まれている。しかし、量子ドットの

製造技術は発展途上中であり、大きく分けると、①出来上がった材料を微細加工（粉砕、電子線

リソグラフィー法）する方法と、②材料の結晶成長時に形成する方法（微細マスクを利用した選

択成長，界面活性剤を用いた液相法）の2通りに分けられる。加えて、上記TVに組み込まれる量

子ドット蛍光体はPbSeから成っている。使用される元素に有毒なものもあり、材料および製法の

より一層の改良が望まれている。 
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表 1.1 青色 LED 励起蛍光体 

 
 

表 1.2 近紫外 LED 励起蛍光体 
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図 1.1 レアアース生産量推移（推定） 

 

 
図 1.2 日本レアアース需要 
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表 1.3 希土類フリー蛍光体例 

蛍光体種 発光色 報告年 生成温度 量子効率 
AlN:Mn2+ 1) Orange 2015 1500℃ 79% 

Sn0.5-xMnZr2(PO4)3 
2) Orange 2015 1200℃ － 

α-Sr２P2O7/Sn2+:Mn2+ 3) Orange 2014 950℃ － 
SrO-HfO2 

4) Blue 2013 1100℃ － 
Sr3-xMxAl0.9In0.1O4F  5) 
（M=Ca,Ba,0.1<x<0.7） 

Yellow 2012 1100℃ － 

NaxAlyFx+3y/CaF2  6)  
(0.3 < x < 0.5, 0 < y < 0.1) 

Violet 
 

2012 500℃ 1.2% 

β-Zn3BPO7･Mn 7 ) Orange-Red 2015 800℃ － 
g-C3N4 

8 ) Red 2013 550℃ － 
Zn2SiO4:Mn(ZSM) 9 ) Orange 2013 1000℃ － 

 

 

1.2 株式会社クラレにおける蛍光体に関わる研究開発経緯 

 株式会社クラレは、大正 14 年に人工絹の製造会社として創業した。その後初の国産合成繊維

としてビニロンを事業化、人工皮革クラリーノの事業化など、日本の繊維産業拡大と共に事業拡

大した。近年は、日本繊維産業の縮小に伴い、繊維事業が縮小、代わって、ビニロンの原料であ

る酢酸ビニル系樹脂事業、イソプレン関連事業およびスチレンーイソプレンまたはスチレンーブ

タジエン共重合体等のエラストマー事業を中心とする化学メーカである。現在のクラレは、樹脂

事業を支える高分子技術、整形加工技術、イソプレン関連事業を支える合成技術、活性炭などの

炭素技術を支える熱化学技術から成っている。これらの技術を組み合わせて、種々の事業を展開

しているが、人工絹（レーヨン）創業以来、希少な天然物を人工物に置き換え、自然環境、資源

環境を侵さない事業構築を志としている。このようなクラレにおいて、蛍光体に関わる研究開発

としては、以下に示す実績がある。 

 

（第一期）繊維中への蛍光材料の分散・染色による蛍光繊維の開発：10 ) 

繊維中への分散から、微小な蛍光体・有機蛍光体による染色の検討が成されたが、無

機蛍光体は購入、有機系蛍光体も染色・色素メーカとの共同ワークが主である。現在

も繊維への蛍光体添加変性は行われており、繊維延伸時の断線を起こさず、洗濯など

への耐候性の高い蛍光体は本用途で求まられ続けている。 

（第二期）有機蛍光体の開発：11) 

クラレは青酸を原料として有しており、クロロシアンを中心としたニトリル含有蛍光

体の研究開発が行われた。特に植物成長促進波長への太陽光波長変換材が検討された。

植物の育成に関わり、太陽光や人工光の有効利用と期待されたが、特に有効な育成を
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示す植物での効果検証は 1 年に限られた回数に過ぎず、効果検証が難しいことから、

開発を中断した。 

（第三期）有機蛍光体の開発：12) 

合成化学と触媒化学をベースに金属錯体による有機 EL用蛍光色素の研究開発が行わ

れた。さらに、外部研究機関より技術導入し、高分子型蛍光色素から発光素子の開発

を行った。色素単独での事業化は有機 EL 市場成長が進まなかったため、事業化への

意欲が低下、高分子型による面発光体の開発に進展した。蛍光灯以上のエネルギー効

率に至ることはなく開発の中断に至った。 

（第四期）高輝度無機 EL の開発：13) 

蛍光体開発は他社との技術協力を行い、超高輝度無機 EL の開発を行った。しかし、

初期に示された発光素子の素子蛍光体を再現するに至らず、開発は中断になった。 

（第五期）有機薄膜太陽電池の開発：14) 

外部研究機関と連携し、有機薄膜系の太陽電池開発を行った。外部研究機関との連携

により、素子開発まで進めたが、開発は中断になった。 

  

それぞれの期において、数年の時間をかけて開発を行うも、繊維事業以外での事業化に至って

いない。いずれも、開発時点で、文献、公開特許上の性能では、文献最高値に近いか同等以上の

数値を示していたが、画期的な市場影響を与えるに至らないか、市場形成が十分でない。さらに

は、開発中に原理的に異なるより市場性の高い技術が台頭したことで開発意義が低下したことに

よる中断を余儀なくされている。クラレにとって、蛍光強度が高く、生産が容易で重金属を含ま

ない蛍光体は、各事業に展開できることが期待され、このような蛍光体を嘱望する状況にある。 

上記に示すクラレの蛍光体の開発に関する状況下、クラレでは、次世代型の発光材料としてレ

アアースを使用しない酸窒化物蛍光体 BCNO およびカーボンドットに着目、研究開発を開始した。

BCNO およびカーボンドット蛍光体は、1.3、1.4 に詳しく示すような優れた特長があるものの、

新しい材料として、発光特性の向上、発光原理の解明などいくつかの課題があり、それらを克服

することで実用化へ向けた取り組みを実施した。さらに、BCNO 蛍光体やカーボンドットが、当

社保有の樹脂であるポリビニルアルコール（PVA）、ポリメチルメタアクリレート（PMMA）等

に均質分散、発光性を維持できれば、繊維化、押し出し成型などにより、現製品への機能付与に

直接結びつくメリットがあり、本蛍光体の研究開発を進める意義は大きい。 
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1.3 レアアースフリー酸窒化物蛍光体 BCNO について 

BCNO 蛍光体は、荻らによって 2008 年、世界で初めて開発に成功したレアアースを使用しな

い酸窒化物蛍光体として報告された 15)。この酸窒化物蛍光体はホウ素(B)、炭素(C)、窒素(N)、

酸素(O)という自然界に豊富な元素で構成され、レアアースを使用せずに高い量子効率(青色発光

領域で約 80%)で発光し、組成比を変えるだけで可視光領域での発光制御が可能という興味深い

特徴を持っている。BCNO 蛍光体は、図 1.3 に示すように、ホウ酸、尿素、汎用ポリマー（ポリ

エチレングリコール(PEG)など）を超純水で溶解して調製した原料溶液を電気炉にて焼成するこ

とで合成される。合成された粒子は多結晶体であり、結晶面間隔が 0.34 nm であることから乱層

構造の窒化ホウ素(t-BN)であると考えられている。このサンプルに 365nm の励起光を照射すると

発光し、ポリマー量、合成温度、反応時間などの最適化により、発光ピークを 367 から 571nm ま

で変化させることが可能となっている。これはポリマーの添加に伴い、炭素(C)が BN 結晶中の B

または N 原子と置換することで、t-BN の本来持つバンドギャップが変化したためだと考えられ

る。さらに、内部量子効率も青色から緑色領域で約 80%と非常に高い値を示すことがわかってい

る。また、合成プロセスの観点からも 800°C・常圧という条件で合成可能であり、従来の酸窒化

物系蛍光体の合成条件(1500°C 以上・1MPa)と比較して、格段にプロセスの省エネルギー化が実

現されている。さらに、原料の共通性から、購入ルート、貯蔵設備の簡素化、重金属を使用しな

いことから、製造時の工業廃棄物負荷が小さいこと、製品廃棄時の廃棄負荷が小さいなど、多

くの利点を有している。 

一方で、BCNO 蛍光体には、未だ以下に示すような解決すべき課題を有している。 

■ BCNO 蛍光体の問題点 

①大量合成に不向きな溶液からの析出焼成法合成である。 

②蛍光体中に未発光部分である黒点、酸化ホウ素由来の不純物を含むこと。 

①では、開発された液相析出焼成法は、実験室的には、少量で扱え操作性も高いことから、試験

的合成方法としては優れている。しかし、工業生産上は、容積効率が悪く、水の蒸発にエネルギ

ーが必要であることに加え、水の蒸発温度では分解しない原料群のうち、最も溶解度の低い尿素

が、容器気液界面に析出するため、水の蒸発に伴って、尿素の濃度勾配は大きくなり、蛍光体構

成物に違いを生じる。スケールが大きくなるほどこの傾向は大きくなり、生成 BCNO 蛍光体の組

成が変化、発光色に違いを生じる危険性が高くなる。また、添加物のポリエチレングリコール

（PEG）などの燃焼消去のため酸化性条件下での焼成を行っているが、尿素分解時には可燃性の

アンモニアが生成、また PEG 分解時も同様に可燃性物が生成していると考えられ、スケールア

ップに伴い、酸化性ガス下の本法は発火、燃焼の危険性が高まる。等、工業的規模での実施に向

け製法転換は必須である。 
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②では、工業化・商品化において、蛍光体の発色の均質性に加えて、未発効部分や、光吸収性

部分（黒点）の存在は、性能低下だけでなく、品質管理上(再現性や蛍光強度維持)の重要な課題

である。現行上記様に、液相析出焼成法には生産上の課題もあり、品質的にも未発効部分の存在

が外観的にも確認できる。品質安定性に向け、製法、原料選択は重要な課題である。これらの課

題を解決することは、純粋な BCNO 蛍光体を得ることにつながり、未だ明確な構造推定が達成で

きていない BCNO 蛍光体構想が推定できるだけでなく、より高性能、高機能化の研究の一助にな

る。 

 

 
図 1.3 BCNO 蛍光体の特長 
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1.4 カーボンドット蛍光体について 

カーボンドットはその名の通り、炭素を主にした量子ドットであり、これまでに図1.4に示すよ

うな開発が行われている。ナノサイズで発光する既存の発光材料（ナノ蛍光体や量子ドット）は、

表1.4に示すような材料があるが、希土類元素が必須であることや有毒であること、プロセスコス

トが高く少量生産であるという問題がある。それに対してカーボンドットは、表1.5に示すように

優れた特長があり、斬新な材料である。カーボンドットは新規発光材料として近年多くの研究が

行われており、トップダウン法であるレーザー照射法や電気化学的酸化法、ボトムアップ法であ

るマイクロ波加熱法や水熱合成法といった様々な方法での合成が可能とされている。特に水熱合

成法の場合には、比較的低温で大量かつワンステップで合成が可能であり、発光の効率を表す量

子収率の値が68% (Y. Guo et al. 2013)16)、94% (D. Qu et al. 2014)17)と、他の合成方法で合成したも

のよりも比較的高い値であることが報告されている。カーボンドットはその表面に水酸基やカル

ボキシル基を多数有していることが多く、厳密には”Carbogenic dot（ カーボジェニック ドット=

炭素からなるドット)”と呼称すべきだが、簡略化のためカーボンドットと略称する。元素組成が

C(炭素),H(水素),N(窒素),O(酸素)を主成分とするカーボンドット蛍光体の歴史は比較的新しい。す

なわち、主に以下に示すような問題が挙げられる。 

■カーボンドットの問題点 

①最適な合成条件が確立されていない。 

②合成した炭素ドットの粒径が均一でない。 

③他の量子ドット蛍光体ほど発光効率が高くない。 

④量子ドット蛍光体と比べて発光波長の制御性が悪い。 

⑤発光メカニズムが未解明である。 

前述①～⑤の問題が解決できれば、安価で安全な蛍光体材料が供給できるため、高価だったLED

がより身近なものになるなど、より少ない消費電力で、省エネルギー化が期待できる。 

またBCNO蛍光体は、これまでの研究の結果、X線回折測定より、明確な結晶構造を有してい

ない。透過顕微鏡観察でも同様な結果を示していることから、微細な結晶子による蛍光発光と予

想される。しかし、現時点では焼成法によりこの微細構造を生成させているため、過剰に縮合が

進み、有機溶媒や水には分散できない。ホウ素を主体骨格とするBCNO蛍光体の構造をカーボン

ドット形成に取り込むことができれば、現在課題になっているカーボンドット蛍光体の製法確立、

蛍光強度のアップに繋がることが期待され、BCNO蛍光体の用途が広がることが期待できる。 
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図1.4 カーボンドットの開発経緯 

(S. N. Baker and G. A. Baker, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 6726 – 6744より抜粋) 

 

表1.4 希土類フリー蛍光体例 

 
 

表1.5 カーボンドットの特長と独創性 

 
 

 

材料 合成法/課題点

YVO4:Eu3+ 錯体重合法/希土類元素, 発光効率

YNbO4:Eu3+ PVA法/希土類元素, 発光効率

Y2O2S:Eu2+ 錯体均一沈殿法/希土類元素, 発光効率

YAG:Ce グリコサーマル法/希土類元素, 発光効率

ZnS, ZnS:Mn2+ 逆ミセル法/希少金属

LaPO4:Ln 水熱合成法/希土類元素, 発光効率

Si レーザーアブレーション法/プロセスコスト

CdS, CdSe-ZnS コロイド析出法/有毒元素
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1.5 本論文の目的と構成 

本研究では、BCNO 蛍光体の基本的な特性を論じ、更に、工業化に耐える製法および品質の改

善策を検討した。加えて、本蛍光体の最も有効な用途と考えられる LED 用途に向け、既存の青

色蛍光⇒白色化ではなく、より効率的な一段階白色化に関し検討した。一方、近年活発に研究が

なされている超微細蛍光体である量子ドット蛍光体、カーボンドット蛍光体に BCNO 蛍光体の概

念を取り込み、有機溶媒だけでなく、水中で蛍光を示す BCNO 発光材料の合成および発光特性の

向上、さらにこの蛍光体を分散させたポリマー複合体の合成について検討した。また、本論文で

は、当研究室でレアアースを用いない蛍光体として BCNO 蛍光体の合成に成功したという背景

から、その特性の一端を明らかとすることに加え、更に他金属の添加による影響を調べた。また、

BCNO 蛍光体類の調整方法に着手、液相特に水熱反応による微細な蛍光体の製造と炭素源とした

クエン酸の挙動、更に、水熱反応をより簡便な形で実施するため、マイクロ波照射下での BCNO

蛍光体の製造を検証した。本論文の構成は、以下の通りである。 

本論文では、希土類を用いないカーボン系発光材料として、BCNO 系蛍光体およびカーボンド

ットに着目し、製造プロセスの改良、量子効率の向上、各種の分析による構造解析、および他金

属の添加による影響について検討した。さらに、水および有機溶媒中での BCNO ナノ粒子および

カーボンドットの合成を行い、ポリマーとの複合化について検討した。本論文の構成は、以下の

通りである。 

第 1 章では、地政学的・経済的・地球的環境と希土類元素の関係から発光材料に求められる希

土類フリー化の流れと蛍光体の必要性、株式会社クラレにおける蛍光体材料の研究開発・実用化

の経緯を述べ、希土類フリー（且つ重金属フリー）発光材料である BCNO 蛍光体およびカーボン

ドットの有用性と工業化への課題を検討し、本論文の目的と構成について概説した。 

第 2 章では、BCNO 蛍光体の実用的観点から、発光斑、黒点、B2O3生成の抑制による発光効

率の向上について検討した。次に、蛍光体では、目視での均質性は重要であるが、ポリエチレン

グリコールなどの炭素質を原料とする本法では、炭化黒色化物が生成し、また自己縮合性の高い

ホウ酸を原料とするため無水ホウ酸が生成して発光斑の原因になっている。これらは蛍光体中で

は蛍光に寄与しない不純物であり、蛍光収率を下げることに繋がるため、これら不純物の生成抑

制について検討した。その結果、ホウ酸メラミン等を原料に用いることにより、黒色化物および

B2O3の生成を抑制し、量子効率を約 35%まで向上できることが明らかとなった。さらに、BCNO

蛍光体の熱的安定性、機械強度（衝撃強度）について検証した結果、BCNO 蛍光体は、熱的安定

性、衝撃安定性に優れた蛍光体であることがわかった。また得られた蛍光体の詳細分析による

BCNO 蛍光体の構造について検討した。 

第 3 章では、近紫外励起で白色発光する希土類フリー蛍光体 AlBCNO の合成と発光特性につ
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いて検討を行った。照明分野で目覚ましい発展を続ける白色 LED は、現在、青色 LED と黄色蛍

光体の組み合わせで白色発光を実現しているが、よりエネルギー効率が高く省エネルギー化に繋

がる紫外 LED と白色蛍光体の組み合わせによる白色発光が重要である。そこで、希土類を使用

せずに黄色発光する BCNO 蛍光体と青色発光する Al2O3:C 蛍光体に着目し、両者の原料を組み

合わせることによって、白色発光する AlBCNO 蛍光体（量子効率約 14％）が合成できることが

明らかとなった。 

第 4 章では、ナノサイズのカーボン系発光材料の合成を目的として、マイクロ波加熱法による

BCNO 蛍光体ナノ粒子の合成と水熱合成法によるカーボンドットの合成について検討した。マイ

クロ波加熱法により、ホウ酸、尿素、クエン酸の原料から BCNO 蛍光体ナノ粒子の合成を検討し

た結果、従来の電気加熱炉を用いた合成法と比較して、低温かつ短時間で発光斑のない BCNO

蛍光体ナノ粒子が合成出来ることを見出した。さらに水熱合成法によって、クエン酸と尿素より

カーボンドットを合成した結果、高い発光効率を達成する蛍光体を得るには、最適な反応時間が

あることが見出され、NMR、FTIR、TEM などの分析により、発光物質の構造を明らかにした。

さらに合成された BCNO ナノ粒子およびカーボンドットは、水、有機溶媒に溶解するという特性

を利用し、有機溶媒に分散した BCNO ナノ粒子およびカーボンドットを複合化したナノコンポジ

ットポリマーの合成を検討した。その結果、ポリマー中への均一分散が可能となり、発光ポリマ

ーおよび紫外線吸収フィルムなどへの応用可能性が示唆された。 

第 5 章では、本研究で得られた成果を総括した。 

 

 
図 1.5 本論文の構成と各章の関わり 
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第 2 章 性能向上へ向けた BCNO 蛍光体合成プロセスの改良 

 

2.1  緒言 

広島大学で 2008 年に開発されたホウ素(B)、炭素(C)、窒素(N)、酸素(O)のみから成る蛍光体

（以下 BCNO 蛍光体）１）は、ホウ酸、尿素、ポリエチレングリコール（以下 PEG）という希土

類などの貴金属を使用しない安価な原料から調製できる蛍光体であることから、貧資源国である

日本でも地政学的な影響が小さいだけでなく、1000℃以下の比較的低温で調製できることから、

環境適合性も高く、経済的にも優れており、性能面を満足すれば既存の高価な蛍光体の代替とな

ることが期待される。加えて、合成時のホウ素・ポリエチレングリコール・尿素の各原料仕込み

組成や焼成温度などの条件を変えることにより、紫外～オレンジ色の蛍光を発することが確認

されている。同一原料であることは、原料管理および在庫管理も容易であり、経済的な効果はさ

らに大きい。この蛍光体を選択的に、高輝度かつ簡便に得られれば、その有用性は非常に高くな

る。一方で、同一原料でありながら様々な発光をするが、合成条件を制御することにより蛍光色

を変えることは、幾種の副生成物を含む可能性がある。数種の副生生成物の蛍光発光物を含むこ

とは、品質管理上非常に大きな課題である。そのため、現状レベルでの BCNO 蛍光体について実

用化に際して障害となる種々の課題を挙げ、これらを一つ一つ解決して製品展開できるよう、詳

細な実験的検討を行う必要がある。特に、現合成方法により作製された蛍光体サンプルは、図 2.1

に示されるようにムラが発生する。工業化に向けてこの不均一さは、量産時の大きな課題となる。

そのため、不均一は蛍光強度のさらなる向上を期待させる一方、発光メカニズムの解析妨げにも

なり、今後の展開のため、まず、① 均一な発光体を調整する必要がある。 

 

        

          図 2.1 液相調製された BCNO 蛍光体 

 

液相法による BCNO 蛍光体の調製方法は、水溶液からの析出焼成法であり、本方法の製造容積

効率が低いだけでなく、水の蒸発という不要なエネルギーを必要とするため、製造エネルギー効

率は高くない。近年不安視される、製造物による効果より製造に関わるエネルギーが大きいとい

う課題を抱えることになる。したがって、次に、② エネルギー効率の高い固相法で製造工程を
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図 2.2窒化ホウ素（h-BN）の分子構造 

構築し、且つ、蛍光の不均一性、より高い蛍光効率を目指す必要がある。 

 蛍光体として実用化を目指す上で、LED 用光変換剤を想定、青 LED の白色光変換剤として汎

用されている黄色蛍光体 YAG (Y3Al5O12:Ce)の代替を目指し、黄色発光の BCNO 蛍光体の実用化

に向けて検討した。処方の改良を進め、基本の合成条件として、ホウ酸、尿素、ポリエチレン

グリコール（以下 PEG）を固体混合し、窒素下 400℃で焼成、その後粉砕して空気下 800℃で焼

成するというプロファイルを設定した。同処方によって調製した黄色発光蛍光体は、量子効率

が 15%程度と実用化に十分な量子効率は達成できておらず（YAG は 60%超）、蛍光顕微鏡観察

では発光が見られない黒点部分の存在が観測され、XRD では発光に寄与しないと考えられる

B2O3のピークが検出されている。これら蛍光体中の黒点と B2O3が発光効率を下げていると考え

られることから、第 3 番目に、③ それぞれを生成させない BCNO 蛍光体の合成方法について検

討を行った。 

このように、均質性を高めることにより更に蛍光効率を高めるためにも、蛍光体の構造を明確

にすることは、更に製造方法論を構築することにも繋がると考えられる。BCNO 蛍光体の文献情

報２）３）および組成分析の結果から、グラファイト構造の窒化ホウ素（h-BN、図 2.2）骨格を基本

構造として、窒素が酸素原子に置換された B-N-O が基

本骨格であると推測している。この B-N-O 骨格に微量

（1wt%前後）の炭素原子がドーパントとして導入され、

蛍光体の光物性を発現させていると考えている。一般

的な結晶性無機材料の構造特定には X 線回折(XRD)や

高分解能透過型電子顕微鏡(HR-TEM)による原子配列

像の直接観察が有効であるが、BCNO 蛍光体は前述の

ように非晶質のため、これらの分析手法による構造特

定は極めて困難である。蛍光体の光物性の更なる向上には、的確な分子構造の把握が重要であ

る。そこで、最後に、④ 各種分析手法を用いた蛍光体の分析と蛍光体を構成する各元素の結合

状況の情報が得られる X 線光電子分光法（X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS）４）を用いた分

析により蛍光体の構造について考察を行った。 

以上、第 2 章では、下記①から④に示す課題に取り組んだ。 

①均一な発光体の調整 

②固相法による BCNO 蛍光体の合成と蛍光の均一性および蛍光効率の向上 

③BCNO 蛍光体中の黒点と B2O3が抑制による発光効率の向上 

④各種分析手法を用いた蛍光体の構造解析による発光機構の解明 

上記の①から④の課題に関して、2. 3 節に述べるように種々の条件下で BCNO の合成実験と評
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価を行い、これらの課題の解決に向けて検討を行った。なお、基本的な BCNO 蛍光体合成・評価

方法に関して次節 2. 2 にて概説する。 

 

2. 2  BCNO 蛍光体の基本的合成・評価方法 

本章では、図 2. 3 に示すように液相法および固相法の 2 つの合成プロセスで各種条件下で合成

される BCNO 蛍光体の特性を比較するため、基本的なプレカーサーの調製方法、焼成方法、およ

び蛍光体の特性評価方法について概説する。BCNO 蛍光体は、図 2. 3 に示すように、(a) 液相法

および(b) 固相法の 2 つの合成プロセスがある。 

 

 
   (a) 液相法              (b) 固相法 

 

 

一般的なBCNO蛍光体の液相合成方法は、以下に示す手順に従って3種のプレカーサーを用いて

原料溶液の調製を行った後に、電気炉を用いて、所定の雰囲気下で、この溶液の加熱焼成を行う。

まず、液相法の場合は、ホウ酸、尿素、PEG 20000 を超純水に加え、40℃で 1 時間攪拌してホウ

酸、尿素、PEG を溶解させた。そのあと、調製した原料溶液をアルミナるつぼに入れ（フタはな

し）、電気炉にセットし、 大気雰囲気下（気体のフローはなし）20℃/min で昇温し、所定温度

で焼成した。焼成後は 100℃まで自然冷却した。目的とする蛍光体の波長（発光色）に応じた仕

込み量や加熱条件は、これまで得られた実験結果に従い、表 2. 1 のように設定する。なお、ホウ

酸に対する PEG の添加量と焼成温度、加熱時間が発光色に大きく影響し、特に PEG 添加量を増

やすと発光色は長波長シフトする。 

固相法における合成条件は、図 2. 3 (b) に示すように、プレカーサーであるホウ酸、尿素、PEG 

20000 を超純水に入れることなく、固体のまま、直接、混合・撹拌した後に、焼成をおこなう。

また、目的とする BCNO 蛍光体の波長は表 2. 1 のプレカーサー混合比の調整条件に従う。また、

図 2. 3 BCNO 蛍光体の液相法および固相法による合成プロセス 
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本論文で BCNO 蛍光体の合成実験に用いた試薬・ガス・設備および合成された BCNO 蛍光体の

評価・分析装置をそれぞれ表 2. 2 および表 2. 3 に示す。 

表 2. 1 BCNO 蛍光体調整条件 

波長(nm) 

(発光色) 
炉体寸法(cm) ホウ酸 尿素 水 PEG 温度 加熱時間 

450-470 
（青） 

20×17×30 
1.5g 15.3g 33.3g or 0g 0.5g 800℃ 

10min 

10×13×23 30min 

530-550 
（緑） 

10×13×23 1.5g 9.1g 45.0g or 0g 1.0g 700℃ 45min 

10×10×14 1.5g 9.1g 14.3g or 0g 1.0g 700℃ 30min 

550-600 
(黄) 

10×13×23 4.33g 10.5g 0g 1.5g 700℃ 45min 

 

表 2. 2  本合成に用いた試薬・ガス・設備 

使用プレカー

サー試薬 試薬メーカー 使用ガス および使
用設備 試薬および設備メーカー 

ホウ酸 WAKO 製特級試薬 窒素ガス 日本エアリキード製 
（純度 99.99%） 

尿素 WAKO 製特級試薬 air ガス 日本エアリキード製 
圧縮乾燥空気 

 
PEG 20000 

 
WAKO 製特級試薬 
（自動乳鉢で粉砕） 

 
管状横型炉 

アサヒ理化製作所製 
回転式高温焼成炉 
ARF-50ARHG 
炉心管（材質 HB） 
外径 50 mm × 長さ 900 mm 

 
メラミン 

 
WAKO 製特級試薬 

 
マッフル炉 

東京理化学器械製 
KDF P-90 
奥行 23cm × 横 23 cm × 
高さ 33 mm 容積 17 L 

 
エタノール 

 
WAKO 製特級試薬 

自動乳鉢 日陶科学製 AMM-140D 

遊星ボールミル FRITSCH 製 
Pulverisette 6 

表 2. 3  評価・分析装置 

分析装置 装置メーカー・型番 分析装置 装置メーカー・型番 

PL装置 日本分光製 
FP-6500 蛍光顕微鏡 Leica 製 M205 FA  

励起光波長 460nm 

XRD装置 Rigaku製 
MiniFlex II 蛍光 X 線装置 Rigaku 製 

RIX3100 

TG-DTA 装置 SII 製  
EXSTAR 6000   
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2.3 実験結果 

 2. 2 節で述べた BCNO 蛍光体の基本的合成方法をもとに、BCNO 蛍光体の課題である色ムラの

解消、固相法合成法、黒点解消、および B2O3 抑制の性能向上に向けて、各種の合成実験および

分析・評価を行った。なお、合成実験は次の項目に従って進めた。それぞれの実験を Run No.で

示す。 

  ① 色ムラの解消 

   1) 液相法による青色 BCNO の合成と特性 [S-I] 

2) 固相法による青色 BCNO の合成と特性 [S-II] 

3) 固相法による白色 LED の合成と特性 [S-III] 

4) ボックス炉を用いる 2 段階焼成による青色 BCNO の合成と色ムラ解消 [S-IV] 

  ② 黒点の解消 

5) 黄色 BCNO の合成による黒点の解消法 [B-I] 

6) PEG 後添加による黄色 BCNO の合成と黒点の解消 [B-II] 

  ③ B2O3の抑制 

7) 2 段階焼成による黄色 BCNO の合成と B2O3の抑制方法 [B-III] 

8) 高温焼成による黄色 BCNO の合成と B2O3の抑制 [B-IV] 

9) 2 段階焼成による黄色 BCNO の合成と B2O3の抑制 [B-V] 

 

これらの条件下で合成した BCNO 螢光体とその特性評価結果を一覧表として表 2. 4 に示す。 
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2. 3. 1 液相法による青色 BCNO の合成と特性 [S-I] 

蛍光体の合成では、同じ焼成条件であっても、炉の内容積によって発光色が若干変化するため、

比較的発光色の安定する青色 BCNO 合成条件で試験を行った。加熱炉としては管状横型炉、容

器はアルミナ燃焼ボートを使用し、まずは、発光色によらず蛍光体が得られるかに着目した。 

その結果、焼成後の状態と得られた蛍光体の PL 分析結果、発光位置にムラはあるが、青色蛍

光体が得られたが、本法では、ホウ酸、尿素、PEG 混合の均質性を高めるために水溶液から蛍光

体を調製しているため、実際の濃縮過程では、溶解度差からるつぼの局所に析出が起こることか

ら、液中濃度は刻々変化しムラが大きくなる原因と考えられ、均質性向上の観点からは必ずしも

溶液調製が必須ではないと考えられる。次ぎに、今後のスケールアップを見据え、固体混合に

よる蛍光体が得られるか検討した。 

 

2. 3. 2 固相法による青色 BCNO の合成と特性 [S-II] 

S-I と同じ比率でホウ酸、尿素、PEG を固体混合し、同条件で焼成を実施した。水溶液から調

製した場合と発光色は異なるものの、固体混合からの焼成でも同様に蛍光体が得られる。ムラ

は S-I と同様に見られるものの、S-I のような局所的に強い蛍光を示すほど目立って顕著ではない

ため、固体混合と溶液法では、蛍光体合成には大差ないと考えている。発光色の違いは添加剤

や焼成条件でコントロールすればよいため、以降は S-I の固体混合をベースとし、条件検討を行

った。2. 3. 2 で得られた蛍光体は、目視レベルで粉体の色にムラが見られ、発光色も一様でない。

発光効率アップに向けて条件検討を行っていくにあたり、ムラのない蛍光体を再現良く、安全

に合成する条件を確立することが必要である。そこで、焼成時にどのような反応が起こってい

るか熱的観点から再検証し、固体合成による蛍光体生成安定性を考察した。 

 

2. 3. 2. 1 原料の熱挙動 

最初にプレカーサーの TG-DTA 測定を行い、焼成時の挙動を確認した結果を図 2. 3 に示す。 

TG-DTA 測定条件は、50℃→800℃ 20℃/min で昇温, 800℃保持 0min, air 100mL/min である。 

融点はホウ酸 185℃、尿素 133℃、PEG 20000 56～63℃である（ナカライテスク MSDS より）。

上記の TG-DTA の結果も踏まえ、昇温に伴い、ホウ酸、尿素、PEG は単独ではそれぞれ以下の

ような挙動を呈している。 

① PEG 20000 の融解（60℃付近） 

② 尿素の融解（133℃）→分解、二量体、三量体の生成（150～250℃：アンモニア発生）  

③ ホウ酸の脱水→融解（185℃）→脱水して酸化ホウ素に（300℃：理論重量減少 44%） 
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④ PEG の分解（200～400℃） 

⑤ 尿素二、三量体の分解（350～400℃） 

 
図 2. 4 TG 測定結果 

2. 3. 2. 2 ホウ酸の窒化 

 ホウ酸が酸化ホウ素となる温度より前に尿素の分解が起こるため、150～250℃の範囲でホウ

酸の窒化が起こり、BN(BNO)が生成していくと考えられる。尿素のTG測定結果から、その温度

は 400℃までである。そこで、焼成 II と同じ条件で焼成を 400℃で行い、得られた粉末の構造を

XRDで分析した。XRDのスペクトルを以下図 2. 5(a)に示す。400℃焼成後のブロードなピークは、

乱層構造のBNに一致するものである。よって、ホウ酸の窒化により、主な構造として乱層構造

の BN となっていることがわかる。その後の 800℃での焼成により、結晶性が向上し、同時に

B2O3が生成している（図 2. 5(b) 2θ14.5, 27.7 のピークが相当） 

 
図 2. 5(a) 400℃焼成, (b) 800℃焼成 
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2. 3. 2. 3 PEG 20000 の役割 

水溶液中では、PEG は、ホウ酸近傍に存在し、ホウ酸単独での縮合を抑制していると考えられ

る。そもそも尿素による窒化を志向し、PEG による分散性確保で窒化ホウ素の低温単独生成を目

標とした。一方固体混合下でも組成物として、蛍光を示すものが得られたことから、分散剤とし

て PEG は必ずしも必要ではないことが想定される。 

 

2. 3. 3 固相法による白色 LED の合成と特性 [S-III] 

PEG を抜いても蛍光体が得られることがわかったが、著しく短波長となり可視発光はほとん

ど観測されていない(非常に見た目の傾向が弱い)。400℃焼成品より 800℃焼成品の方が短波長

であるのは、蛍光体中の炭素分が加熱により分解蒸散した結果と考えられる。一般に面的な分

子の拡大が長波長化することとは逆の方向であることから、分解により、蛍光分子が分断された

ためと考えられ、一般的な熱縮合による蛍光分子の巨大化は進んでいないことを示している。一

方、量子効率は 800℃焼成品の方が高いことから、効率を上げるためには、ある程度結晶性を高

めて熱への消費を抑える必要があると考えられる。本結果より、可視発光する蛍光体を得るに

は、BNO に炭素を導入する必要があり、高温で炭素分を保つためには、PEG のように分解物が

反応性を示し且つ、高い分解点を有する炭素源が必要となると考えている。以上を踏まえ、ホ

ウ酸＋尿素＋PEG 20000 の混合品は、昇温に伴い、以下のような挙動をとると考える。 

①PEG 20000 の融解（60℃付近） 

②尿素の融解（133℃）→分解、二、三量体の生成（150～250℃：アンモニア発生）と同時に

ホウ酸の窒化が進行（BNO の生成） 

③PEG が分解し(200～400℃)BNO 中に導入される 

④尿素二、三量体の分解、PEG 分解物（過剰炭素分）の燃焼 

⑤結晶性の向上 

本結果を踏まえ、見た目にムラのない蛍光体を再現良く、安全に合成する条件を検討した。 

 

2. 3. 4 ボックス炉を用いる 2 段階焼成による青色 BCNO の合成と色ムラ解消 [S-IV] 

基本合成条件の確立を行うため、ラボのスケールアップに伴い、管状横型炉・アルミナボート

に代わり、ボックス炉（マッフル炉）・るつぼに反応設備を変え、安全面、反応安定化の観点か

ら次の処方を実施した。まず、尿素の分解に伴うホウ酸の窒化時には、アンモニアが発生するこ

とから、焼成時の爆発を避けるため、尿素分解が終了する 400℃までは窒素気流下で行った。ま

た、尿素による窒化を十分に行うため、尿素の分解温度付近（200℃程度）で保持を入れ、系内

の反応成分分圧を高めた。この合成実験結果、窒素下 400℃で焼成した時点で原料は粉末状態を
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維持しておらず、ホウ酸、尿素の融解に伴い融着、さらに尿素の分解により発泡して一つの塊

のようになった。この状態では PEG が分解、生成した炭素分が炭化状態で残っており、この過

剰な炭素分を燃焼、除去しなければ、自らの発光を吸収し蛍光体とはならない。さらに加熱分解

することでは、すでに炭化物化した物質に関しては、完全分解に至らない。よって、炭素分燃焼

のために酸素存在下での熱処理が必要となった。一方、400℃後の塊に酸素を導入して焼成して

も、表層をドーム状に覆った発泡状態の炭素分に阻まれ、粉体内部には酸素が到達しないことが

想定され、その結果、表面と内部で燃焼状態が異なり、結果ムラとなることが考えられる。そこ

で、400℃後の塊を粉砕することで、空隙を確保して固体の比表面積を上げ、るつぼ内の酸素の

拡散性の向上および酸素接触面積の向上を行ってから、800℃で焼成した。本実験により得られ

た粉末は、見た目に色ムラの改善されたものであった。一方、本処方でも酸化ホウ素は生成し

ていた。また焼成 IVの手法で PEGの添加量を変えた場合の蛍光波長の変動を表 2. 5に示す。水

溶液からの析出・焼成法と同様に、発光波長の変化が観測され、いずれの場合においても、見た

目のムラは析出・焼成法からサンプル合成した場合と比較してかなり改善された。また、PEG の

添加量の調整で発光波長をコントロールできることは同等に作用し、発光効率は、液相合成法同

様に、長波長シフトするにつれて低下することが明らかとなった。 

 

表 2. 5 蛍光波長変動 
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2. 3. 5 黄色 BCNO の合成による黒点の解消法 [B-I] 

BCNO 蛍光体の発光斑および黒点の解消に向けた取り組みのため、表 2. 5 の示されるように、

PEG の添加量を増やしていくことで、長波長化することがわかっている。まずは、発光色が黄

色となる組成を検討し、基本の合成条件を以下の表 2. 4 の B-I のように設定した。合成した

BCNO は蛍光顕微鏡下の観察では、非発光の黒点が観測されまた、加えて XRD の分析では、蛍

光体の基本構造である t-BN（乱層構造窒化ホウ素）とは別に、発光に寄与しないと考えられる

B2O3のピーク（2θ27.7 立方晶(311)面）が観測された。蛍光体の内部量子効率(15.5%)と 460nm の

光吸収率(65%)は、目標とするYAGの内部量子効率63%、光吸収率84%とは大きな隔たりがある。

ホウ酸と PEG との反応では、ホウ酸の自己縮合による無水ホウ酸の形成だけでなく、ホウ酸エ

ステルが形成されていると考えられる。しかし、ホウ酸エステルは、加熱により酸化ホウ素と無

定形炭素となる報告５)があり、本反応でも図 2. 6に示すようにホウ酸エステルの加熱により生成

する炭素化合物が、800℃の条件では燃焼しきれず、黒色化の要因となっていると考えられる。

ホウ酸、尿素、PEGを同時に加熱すると、ホウ酸の 3つのOH基は、窒化とエステル化が同時に

起こり、図 2. 7 のイメージ図に示すように、複数の結合パターンが形成される。このうち、混

合不十分でホウ酸と PEG が局所的に接触する部分では、ホウ酸エステルが優先的に生成し、加

熱により炭素成分が遊離、PEG は熱条件下に完全分解により低沸点物にはならず、部分的に不定

形炭化物を生成、結果蛍光体中では、微小な炭化物が黒点となっていることが考えられる。よっ

て、尿素によるほう酸の窒化時に、局所的に起こるエステル化を抑制、PEG の単独分解のみを発

生することで、黒色部は低減すると考えられる。そこで、図2. 8のようにまず窒化によってホウ

酸の反応点のいくつかを保護しておき、その後に PEG を反応させて、窒化と B-O-C 結合の形成

を段階的に行う方法を考え、次の合成反応を行った。 

 

 
図 2. 6 黒点生成の要因 

 



- 30 - 

 
図 2. 7 反応生成イメージ 

 

 
図 2. 8 多段生成イメージ 

 

2. 3. 6  PEG 後添加による黄色 BCNO の合成と黒点の解消 [B-II] 

先にホウ酸と尿素のみと反応させて、ホウ酸のB-OH基を部分的にB-N結合で保護し、後から

PEG を添加してエステル化を行うことで、粉末の黒色部分は大幅に少なくなった。これは、

B-O-C が局所的に生成することが抑制されているためではないかと考えている。しかし、蛍光強

度・蛍光効率には大きな影響を示していない。黒点は生成する蛍光を吸収、自己消光による効率

低下を示すはずだが、その要因を少なくしても、蛍光強度の向上には必ずしもつながっていない。

一方で、部分的な窒化処理を施した場合でも、依然として XRD で B2O3のピークは観測されてい

る。まず、2. 3. 5 で示した基本合成条件（B-I）において、どの段階で B2O3が生成しているのか

を分析した。窒素下での 400℃一次焼成後にB2O3のピークは観測されず、空気による 800℃二次

焼成後に B2O3 が生成していることから、二次焼成時に酸化分解による B-O 結合の再生がより

B2O3の生成を助長していると考えられる。一次焼成後の粉末中には分解した PEG 由来の炭素分

が残存していて黒く、蛍光体化するためにはこの炭素を燃焼させて除く必要があり、二次焼成

での空気導入は必須である。この過程を再考すると、先に燃焼のため必要とした高い温度での

空気導入が、BNの酸化によるB2O3生成を助長すると考えられることから、まずは高温域での空

気導入を中止、N2に替えて焼成するプロファイルにより検証を進めた。 

空気→N2切り替え温度の設定では、炭素分の燃焼に必要な温度を把握するため、B-Iの一次焼

成後の粉末を、TG-DTA 装置を用いて空気下 500℃, 550℃で 30min それぞれ焼成した結果、図 2. 

9 の写真のように 550℃焼成品で炭素分の黒色が薄れており、燃焼には空気下で 550℃程度まで
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昇温する必要があることがわかった。また、この 550℃で焼成したサンプルの XRD 測定では図

2. 9 に示すように B2O3が検出されていない。一方、この段階で黒色化は見られない。外観上は、

800℃で焼成物と際立った差はなく XRD でも 20°付近に吸収ピークがあることから、t-BN に成長

する基礎構造は、本段階で生成している。にもかかわらず本品が、800℃加熱後に示すような強

い蛍光を示すことはない。よって、本蛍光体は、t-BN に由来する構造を成長させることが必須で

はないことを示している。上記結果より、空気導入を 550℃までとし、下記のように 550℃以降

を N2で焼成するプロファイルを設定し、次の合成実験を実施した。 

 
図 2. 9  550℃焼成後の外観および XRD スペクトル 

 

2. 3. 7  2 段階焼成による黄色 BCNO の合成と B2O3の抑制方法 [B-III] 

800℃の二次焼成は、窒素下で実施しても同様にB2O3の生成が見られ、必ずしも空気による酸

化ではないことを示している。この B2O3 の生成時の分解により形成した構造部が蛍光機能を有

していると考えられる。そこで、B2O3 生成のメカニズムを図 2.10 のように考えた。ホウ酸と尿

素の反応では、最初に乱層構造の BNO が生成し、熱処理とともに B2O3 を排出しながら六方晶

BN化が進むとの報告６)があり、上記結果から、800℃の二次焼成中にBNOからB2O3が排斥され

ていることが示唆される。この時、最初に生成した BNO 構造中に局所的に B-O-B 結合の多い部

分からは加熱により B2O3が排斥されやすいと考えられ、このことから、BNO の生成の際に、B, 

N, O をより高分散させ、B-O-B が局所的に生成することを抑制すれば、加熱による B2O3生成を

抑制できるのではないかと考えた。ホウ酸と尿素はいずれも 150℃程度で融解して粘度が増加す

るため、混合度を上げるためには加熱時の機械的な攪拌力が必要であり、実験室機器で熱的に

は、強撹拌のオートクレイブを使用することで、実施はできるが、粘度上昇を考えると、ブラベ

ンダーやニ軸押し出し機などの使用が好ましい。しかし、現時点で均質性を判断することは難し

いため、確実な等量化合物を形成する材料を原料とした方が、検証が容易と考えた。そこで、BN

合成法を調査したところ、ホウ酸メラミン（図 2. 11）７）を BN 合成に使用した報告８,９,１０）があ

った。メラミンは分解時に尿素同様にアンモニアを放出する。ホウ酸＋尿素の代わりに一分子中
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に Bと Nを有するホウ酸メラミンを原料とすることで、分子レベルで B, N, Oが均一混合され、

B2O3 の生成を抑制できないかと考えた。一方で、メラミンの縮合物が BCNO 蛍光体中に分散す

るため、発光色では、尿素を使用する場合と調合量が異なることも考えられる。ホウ酸とメラミ

ンからホウ酸メラミンを合成し（Support Information 参照）、空気下 800℃で焼成したところ、図

2.12 のように XRD では B2O3のピークが検出されなかった。このことから、B, N, O を均一分散

させることで、B2O3 の生成を抑制できることがわかった。ホウ酸メラミンを焼成したのみでは、

可視発光する蛍光体とはならなかったため、次にホウ酸メラミンに PEG 20000 を混合して焼成

し、蛍光体化するか次に検討した。 

 
図 2. 10 BNO から B2O3生成のイメージ 

 
図 2. 11 ほう酸メラミンの 1：2 結晶構造 

 

            
 図 2. 12 ホウ酸メラミン 800℃焼成後の XRD スペクトル 
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2. 3. 8  高温焼成による黄色 BCNO の合成と B2O3の抑制 [B-IV] 

ホウ酸メラミンに PEG 20000 を混合して焼成し、蛍光体化するか次に検討した結果、図 2. 13

に示すように目視では色ムラが低減した状態であった。また、得られた蛍光体の XRD 分析結果

を図 2. 14 に示す。ホウ酸メラミン単独では、800℃焼成後も B2O3の生成は見られない。更に、

PEG を添加焼成の場合に、蛍光発現と共に、B2O3が生成している。PEG の添加により、PEG 分

解物による構造変化により可視光内に蛍光を発する構造に至る。焼成の過程で、B-O-H 結合の再

構成により B2O3 が生成しやすい構造となっていることが示唆される。この理由を考察するため、

TG-DTAと TG-MSの分析を行い、ホウ酸メラミンと PEGが何℃でどのように反応しているかを

解析した。結果を図 2. 15 に示す。気流が空気の場合、N2の場合ともに 3 箇所の重量減少が見ら

れた。TG-MS の測定により、それぞれの重量減少が何に由来するものかを解析したところ、以

下のようであった。 

・150℃付近の重量減少＝ホウ酸メラミンの脱水反応（検出分子量 18） 

・400℃付近の重量減少＝PEG およびメラミンユニットの分解（検出分子量 126, 45, 43, 28, 17） 

・600℃付近の重量減少＝炭素の燃焼（検出分子量 43, 17） 

このうち、BCNO の主な結合形成が起こるのは、300～500℃の PEG とメラミンが分解する温度

域であると考えられる。この温度域を、空気下で反応させた場合と、N2 下で反応させた場合で

は、発熱パターンが大きく異なることが DTA からわかる。空気下で焼成した場合は、燃焼に伴

うと考えられる大きな発熱が見られることから、ここで反応が急激に進行して過剰エネルギー

が供給され、結合形成が無作為に起こる結果、結合ムラが発生することが考えられる。また、

燃焼により酸素原子の導入が起こり、過剰な B-O-B 結合の形成に繋がっていることも想定され

る。そこで、500℃までは、急激な発熱と燃焼による酸素導入を抑えるため、窒素下で焼成する

パターンを検討した。 

 
図 2. 13 ほう酸メラミン焼成後外観 
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図 2. 14 ほう酸メラミン焼成後 XRD スペクトル 

 

 
図 2. 15 ホウ酸メラミンと PEG 20000 を重量比 1:1 で混合したサンプルの TG 挙動 

20℃/min で 800℃まで昇温, 800℃保持 0min, 気流：空気 100mL/min または N2 100mL/min 
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2. 3. 9  2 段階焼成による黄色 BCNO の合成と B2O3の抑制 [B-V]  

表 2.4 の B-V の実験条件で得られた蛍光体の蛍光顕微鏡観察分析、PL 測定、XRD スペクトル

結果を以下に示す。図 2. 16-18 のように、発熱の大きい 500℃までを窒素下で焼成することによ

り、XRDでB2O3のピークのないBCNO蛍光体を得た。加えて、蛍光顕微鏡観察では、蛍光体中

の黒点も見られず、黒点、B2O3 のない BCNO 蛍光体の合成条件を確立することができた。しか

し、まだ粒子の蛍光顕微鏡観察では発光ムラが見られ、量子効率も大幅な上昇が見られていな

いことがわかる。 

 
図 2. 16 ほう酸メラミン＋PEG 焼成蛍光顕微鏡観察 

 

 
図 2. 17 ほう酸メラミン＋PEG 焼成 蛍光スペクトル 

 

 
図 2. 18 粉砕後の XRD スペクトル  
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2. 4  BCNO 蛍光体の安定性について 

2. 4. 1 熱的安定性 

2. 4. 1. 1 高温安定性 

演色性の高い蛍光体は青色 LED の色調変換として白色 LED への応用が期待される。この LED

用の白色変換蛍光体には、LEDデバイス駆動時の発熱に対しての耐久性(耐熱性)が必要とされる。

一般に使用されているYAG蛍光体は、高温での耐久性改良が進んでいるものの、図 2. 20に示す

ように、演色性を高めるために開発されているより長波長のものでは、加熱測定の温度上昇に

伴い著しく蛍光強度が低下しており、熱耐久性が低い。酸化ホウ素がXRDで検出されないBCNO

蛍光体の高温 PL を測定した結果、図 2. 20 のように現行用いられている YAG より長波長蛍光を

示すものであっても、200℃まではほぼ劣化が見られない。BCNO 蛍光体は高い演色性だけでな

く、高い温度でも蛍光強度が低下しないという利点を有していることが解る。 

 
図 2. 19 YAG 耐熱性 蛍光強度 

            
図 2. 20 BCNO 耐熱性 蛍光強度 

 

2. 4. 1. 2 低温安定性 

低温下でも、熱による分子振動が影響を受けることにより、一般に蛍光強度と蛍光波長が変化す

ることが知られていることから、BCNO 蛍光体の挙動を確認した。測定手順としては、蛍光体試

料をクライオスタットのステージにセットし、顕微鏡によって測定場所（φ30μm）を固定した後

真空排気を行い、常温から低温にステージ温度を下げながら PL を測定した。極低温（約 10K、
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-260℃、約 3 時間）PL 測定後、試料の熱収縮・膨張による測定場所の確認と PL 強度のヒステリ

シスや蛍光体のレーザーによる劣化などを確認するため、常温近くまで温度を上げながら再度

PL 測定を行った。また、励起光による劣化を少なくするため、手動シャッタを使用し測定時の

み光を試料に当てて測定した。測定結果を図 2. 21 に示す。常温（22℃）の PL は 540nm が最大

波長で 23000cps 程度の示し、-150℃（約 100K）まで PL 強度は急激に低下するがそれ以下の低

温領域（約 100～10K）では PL 強度は収束される結果である。一方、実用的な温度-20 程度まで

の蛍光強度低下は小さいため、実用上は全く問題ないレベルの蛍光強度を示す有効な蛍光体であ

る。また、同一場所の 10K での測定後、励起光照射による蛍光体劣化を確認するため、測定場所

を変えて測定しても PL 強度はほぼ同じ値でありレーザー照射による蛍光体の劣化などは少ない

ことが示唆された。10K（-260℃）の極低温測定後、常温まで戻しながら測定したところ、極低

温領域では多少のPL強度差が認められたものの、常温近くまで温度を戻すと、PL強度も基の値

まで回復した。一方、PL 波長は低温ほどやや短波長移動（540→535nm）と、検出器の影響と思

われる短波長領域（＜530nm）の PL 強度上昇傾向が認められている。 

 以上のように、BCNO蛍光体の極低温PL測定の結果、100K以下の低温では常温PL強度の 1/5

まで大幅に低下していることから、BCNO 蛍光体の末端官能基が PL 強度の低下要因では無いこ

とが示唆された。一方、明らかに低温側の温度依存性（PL 強度低下→消光因子存在）を持って

いることから PL 発現に寄与していると思われる蛍光体分子自身の歪み（欠陥など）などによる

励起子の運動（再結合）が低温下では抑制されるためであると想定される。 

 
図 2. 21 BCNO 蛍光体の極低温 PL 測定結果 

蛍光体試料：HN052-05 分光測定用 KBr 板（5mm 角）2 枚に挟みプレスした成型体 
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2. 4. 2 衝撃安定性 

一般的に、蛍光体はその結晶構造が、蛍光強度に大きな影響を与えることが知られている。し

かし、BCNO 蛍光体は、明らかな結晶構造を有しているわけでなく、これまでの検証結果より、

直接的な証拠はないが、構造が比較的アモルファスであるか、または、微細な結晶子により構成

されており、そのため、前節のように熱的な挙動も安定していると考えられる。本衝撃試験には、

比較的容易に調整できる青色蛍光体を用いて、衝撃試験を行った。粉砕機は、遊星ボールミル（レ

ッチェ株式会社製）で粉砕条件は、回転数：500r.p.m、 粉砕時間：20min、 粉砕容器：20ml

メノウ製、粉砕メディア：メノウ製 5 ㎜球 50 個、 粉砕量：2g である。実験結果を図 2. 22、表

2. 6、図 2. 23 に示す。BCNO 蛍光体は、粉砕により細かく砕かれても、高い量子効率を損なうこ

となく、また発光波長に大きな変化を与えることのない、安定な蛍光体であることが示された。 

 
図 2. 22 粉砕前後の SEM 画像イメージ 

 

表 2. 6 粉砕後の蛍光スペクトル変化 

 

励起波長 300nm 300nm

内部量子効率 44.7％ 44.2％

色度座標 ｘ 0.1604 0.1584

色度座標 ｙ 0.1278 0.1185

発光波長 473.13nm 470.82nm
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図 2. 23 粉砕後の蛍光スペクトル 

 

2. 5 BCNO 蛍光体の構造解析 

2. 5. 1 分析用蛍光体の合成 

BCNO 蛍光体合成には、ホウ素源、窒素源、および酸素源として液相合成（Melamine/Boric 

acid=1/2）したホウ酸メラミン（MB）を用い、炭素源として PEG またはポリアリルアミン（PAA）

をメカニカル混合により MB に添加し、原料として用いている。蛍光体の合成工程を図 2.24 に

示した。想定の混合比で MB と PEG（PAA）を混合した原料をるつぼに充填し蓋をし、電気炉中

で 500℃（400℃/h、N2雰囲気）にて 3 時間保持の 1 次焼成によって褐色の BCNO 蛍光体の前駆

体（回収率約 40%）を合成する。この前駆体を再度粉砕し、750℃（N2+O2雰囲気）で 3 時間保

持することで約 50%の回収率で蛍光体を得ている。 

 
図 2. 24 BCNO 蛍光体の合成工程と一次、二次焼成後の写真 

より定量的な構成元素間の結合情報を得るために、炭素源（PEG、PAA）を添加していない系（ホ

ウ酸メラミンのみ）で一次、二次焼成を行い蛍光体化し、各種分析に用いた。 
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2. 5. 2 蛍光体の結晶性 

 図 2. 25 に原料（MB）、前駆体および蛍光体の XRD パタンと高分解能 TEM 像を示した。原料

（MB）と比較して蛍光体は明確な回折パタンを示しておらず、26°、43°付近で BN の（002）面

および（100）面相当の非常にブロードなピークのみが認められており、非晶質であることが示

唆される。また、高分解能 TEM（HR-TEM）像および制限視野電子回折像（SAED）からも無定

形構造であることが確認された。以上の結果から BCNO 蛍光体の基本骨格はグラファイト構造

の窒化ホウ素（BN）類似骨格であると考えられる。焼成温度が比較的低いため h-BN のような結

晶構造までは発達しておらず、非晶質体（乱相 BN 構造）に止まっていると考えられる。 

      

図 2. 25 BCNO 蛍光体の XRD パタン(原料、前駆体、蛍光体、h-BN 比較)および HR-TEM 像 

 

 また、図 2. 26 には蛍光体の顕微 Raman スペクトル（Ar レーザー、532nm 照射）を h-BN と比

較して示した。前駆体においては Raman 吸収のピークが認められなかったが、蛍光体の場合は

h-BN と同様、窒化ホウ素のシート構造特有の 1370cm-1付近の B-N 振動（E2g）の Raman 吸収が

強度差や半価幅の差は大きいものの、明確に検出されていることからも非晶質の BN構造である

ことを支持している。 

            
図 2. 26 BCNO 蛍光体と h-BN の顕微 Raman スペクトル 
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2. 5. 3 蛍光体の末端構造 

図 2. 27 に原料（MB）、前駆体および蛍光体と h-BN の FT-IR 結果を比較して示した。原料に

おいてはメラミンの C-N 結合を含めて各官能基由来の鋭いピークが検出されている。前駆体の

場合は、一次焼成によりメラミン骨格の分解により縮合物構造のため非常にブロードなピーク

形状を示している。一方、二次焼成の蛍光体では、メインピークとして h-BN 結合に特異な B-N

伸縮振動（800、1400cm-1）が認められBN骨格に類似していることが示唆される。また、1090cm-1

付近で B-O 結合と思われる小さいピークが認められることから B-N 骨格中への酸素の導入が示

唆されている。さらに、蛍光体では h-BNでは確認されない 3200、3400cm-1付近のブロードなピ

ークの存在が認められており、蛍光体は分子末端にアミン基（-NH）または、水酸基（-OH）が

残存していることが示唆された。これは、h-BN の場合は不活性雰囲気（もしくは、NH3還元雰

囲気）下で 1000℃以上の高温焼成により得られることに対して BCNO 蛍光体の焼成温度は 750℃

と比較的低温であり、かつ Air 導入により酸化雰囲気での焼成（燃焼反応）であるため、分子末

端の-NH、B-OH が残存するものと考えられる。 

 

       

図 2. 27 BCNO 蛍光体の FT-IR（原料、前駆体、蛍光体、h-BN 比較） 

 

2. 5. 4 蛍光体の構造（元素結合状態） 

 蛍光体に導入される炭素の結合環境を考察するために固体 13C-NMR測定結果を図 2. 28に原料

（MB）、前駆体および蛍光体と比較して示した。原料のホウ酸メラミンは 166ppm 付近でメラ

ミンの C-N（C=N）骨格由来のシャープなピークが観察されている。一次焼成（500℃/N2）の前

駆体の場合は、メラミン骨格の分解により 166ppm のピーク強度は大幅に低下し、新しい炭素結

合由来のピークがやや高磁場側（160ppm）にシフトしてブロードピークで検出されており、複数

の炭素結合を有する中間体であることが示唆される。一方、蛍光体の場合は Air 導入した二次焼
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成（750℃/N2→Air）で余剰炭素が燃焼反応で除去され、残存炭素が微量のため分析感度（S/N 比）

は悪いものの、163ppm 付近に比較的シャープな単一ピークとして検出されている。 

 
図 2. 28 BCNO 蛍光体の 13C-NMR（原料、前駆体、蛍光体比較） 

図 2. 29 と表 2.7 に原料（MB）、前駆体および蛍光体の波形分離後の XPS プロファイルと波形分

離結果から求めた各元素結合の同定結果を示した。表 2.8の B/C/N/O各元素の結合エネルギーを

参考にして測定した XPS プロファイルの波形分離を行った。まず、各試料の炭素 C 1s の 284eV

付近のピークは、表面分析手法である XPS 測定時に検出される試料の表面コンタミ由来の炭素

成分（C-C、C-H）と考えられ、波形分離によりこのピークは除外して同定、考察を行った。各

元素の波形分離後の半価幅（FWHM）は原料より前駆体、蛍光体順に大きくなっていることから

構成元素の結合環境が大きく変化していることを示唆している。原料の場合は、ホウ酸メラミ

ンの主な結合である B-O（B 1s）、C-N（C=N）、N-C（N=C）[C 1s]、O-B（O-N）[O 1s]の結合

エネルギーがそれぞれ 193eV、298eV、399eV、532eV で対象性のよい単一ピークとして得られ

ていることが確認される。それに対して前駆体と蛍光体の B、N、O ピークの波形分離の結果、

焼成反応（窒化、酸化、燃焼）によって新しい結合が生成され、高エネルギー側にピークの対象

性がやや欠けており、二成分以上の化学結合が含まれていることが分かる。まず、B 1s ピーク

の波形分離からは電気陰性度差（F>O>N）により 191.7eV に主骨格由来の B-N 結合（23.2wt%）

が、高結合エネルギー側の 193.5eV 付近には B-O 結合（8.9wt%）であると考えられる。C 1s の結

果では、表面コンタミ由来と思われる半価幅の小さい（FWHM： 2.6eV）285.4eV を除いて

288.9eV のピークは C-N（O）結合であると考えられ、半価幅が 4.2eV と広いことから複数の元素

と結合していると考えられる。N 1s の波形分離からは、主骨格の N-B 結合が 398.4eV（FWHM： 

2.3eV、22.3wt%）で、高結合エネルギー側の 399.7eV（FWHM： 2.6eV、8.7wt%）は電気陰性度

の高い酸素と結合したN-O結合であると考えられる。O 1sは、O-B（N）結合が 532.4eV（FWHM： 

2.6eV、27.6wt%）であり、534.0eV（FWHM： 2.9eV、1.9wt%）は O-B=O 結合であることが考え

られる。この 534.0eV 付近のピークは前駆体（533.0eV、5.5wt%）でも認められており、蛍光体

原料（MB）
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合成の副生成物である酸化ホウ素（B2O3）由来と考えられる。この B2O3ピークは蛍光体を EtOH

洗浄すると消失することが確認されている。今後、この B2O3 と蛍光体の光物性との相関検証が

必要であると考えられる。XPS 分析の波形分離により蛍光体の元素組成を算出した結果、B/N/O

は共に 30wt%程度とほぼ同じ組成であることに対して、炭素は 4wt%程度とその導入率が低いこ

とが確認された。これは、前述の 13C-NMR 結果でも推測したように蛍光体は B-N-O 結合を主骨

格としていることを支持している。一方、蛍光体の B 1s ピークからは 187eV 付近の低エネルギ

ー側（B-C：187eV、表 2.8）のピークが認められないことから B-C 結合は存在せず、炭素は窒素

あるいは、酸素と結合した構造であるものと推察される。XPS の定量結果から求めた原料、前

駆体および蛍光体の BCNO の元素組成は、各々B1.00C1.70N3.50O3.30（理論組成：B1.00C1.67N3.89O4.45）、

B1.00C0.84N2.25O1.18、B1.00C0.11N0.96O0.91である。XPS 分析精度上、原料の理論組成と比較するとやや

誤差はあるものの、蛍光体化することで炭素と窒素の組成比が大幅に変化していることが確認

される。 

 

 

 
図 2. 30 原料（MB）、前駆体、蛍光体の XPS Profile（波形分離後） 
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表 2. 7 原料（MB）、前駆体、蛍光体の XPS 同定結果 

 
表 2.8 BCNO蛍光体関連の元素結合エネルギー（文献４）、実測値） 

 
 

2. 5. 5  蛍光体の絶対組成分析 

 上述のように XPS 分析は、表面分析手法であるため試料の表面状態（コンタミ、形状など）

影響によってその定量精度はある程度の誤差を有するため、正確な元素組成を議論すること困

難である。そこで、蛍光体の絶対元素組成を求めるため、熱分析手法により組成分析を実施し

た。分析は、堀場製作所に依頼して C/O/N/Hの組成を分析（C/S同時分析、N/O/H同時分析）し、

ホウ素（B）については全重量から C/O/N/H 分を差し引くことによって求めた。前駆体および蛍

光体の精密組成分析結果を原料、窒化ホウ素の分析結果と比較して表2. 8に纏めた。まず、熱分

析の精度確認のため行った既知試料（BN、原料）の分析結果を見ると、分析元素組成は理論組

成に非常に近く、本分析の精度が非常に高いことが確認される。この熱分析によって求められ

た蛍光体の元素組成は、前記 XRF の定量値と比較して炭素と酸素組成比が大きく異なっている。

また、蛍光体には 2%ほどの水素元素の存在が確認されており、上記 FT-IR で示唆された分子末

端（-NH、-OH）の存在が支持されている。 
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表 2. 9 原料、前駆体、蛍光体の組成分析結果（熱分析） 

 
  

2. 5. 6 蛍光体の分子構造考察 

 以上の各種分析結果を基に、凡その元素組成比（wt%）から推測した前駆体および蛍光体の分

子構造を図 2. 30 に示した。まず、原料ホウ酸メラミンは不活性雰囲気の一次焼成によって、ホ

ウ酸からの脱水（-H2O）反応とメラミン骨格の分解脱ガス（-NH4）反応によりホウ酸骨格が導入

されたメラミンの縮合物がグラファイト構造の基本骨格（前駆体）として得られるものと考えら

れる。この前駆体は、二次焼成の燃焼反応によりメラミン縮合物の分解（-COx、-NOx、etc.）反

応の促進と余分の炭化物などの不純物が除去され、B-C-N-O 構造が生成されるものと考えられ

る。また、蛍光体は FT-IR からの官能基（-NH、-OH）の存在や絶対組成分析でも 2wt%ほどの水

素元素の検出が認められていることから分子末端には相当の官能基が残存していると考えられ

る。一方、ポリマー炭素源（PEG、PAA）を添加して合成した蛍光体においても多少の炭素組成

比の増減や元素組成の変化はあるものの、本試験（炭素源未添加）の結果と同様の分析結果が得

られており、炭素源添加による蛍光体分子構造の大きな変化は無いものと考えられる。 

 
 

 

図 2. 30 BCNO 蛍光体の前駆体と蛍光体の予測分子構造 

 

 

B C N O H

BN 42.9 0.01 56.1 0.60 0.40 100.0 B1.00C0.00N1.31O0.01H0.93

↑、理論組成 43.6 - 56.5 - - 100.0 B1.00C0.00N1.30O0.00H0.00

原料（MB） 8.9 14.9 34.3 39.1 2.8 100.0 B1.00C1.68N3.86O4.40H0.31

↑、理論組成 8.7 14.4 33.6 38.4 4.8 100.0 B1.00C1.67N3.89O4.45H0.28

前駆体 16.6 13.5 37.7 28.7 3.5 100.0 B1.00C0.81N2.27O1.73H0.21

蛍光体 31.1 1.2 28.3 37.4 2.1 100.0 B1.00C0.04N0.91O1.20H0.07

Lot.
含有量(mass%)

Tot% 組成式

B1 .0C0 .07N1 .1O1 .3H0 .04B1 .0C0 .57N1 .90O1 .50H0 .16
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2. 6 結論 

1. BCNO 固相製造 

 当研究室で開発された BCNO 蛍光体調製法である、液相調製法は、製造時の容積効率の低さ、

蛍光強度、蛍光色のばらつきを示し、量産時課題になるが、溶液化せず、原料を固相で混合焼成

することで液相同等の蛍光体を調製することができる。 

2. BCNO 品質向上 

 固相焼成に加え、安全性を加味し、焼成工程を 2 段階に分割、すなわち、尿素などの窒化剤を

窒素下で分解、更に酸素存在下に焼成することで、BCNO 中の黒点を削減できる。また、尿素に

変え、メラミンを窒素源に用い、予めホウ素とのコンプレックスを形成したのち焼成することで、

酸化ホウ素の生成を抑制できる 

3. BCNO 安定性 

 BCNO蛍光体は LED稼働温度-20~200℃の範囲で実用上問題にならない安定性を示すことが解

った。また衝撃に対しても安定性を示し、焼成後の塊状蛍光体を、ボールミルで粉砕しても蛍光

強度、色調に変化がないことを確認した。 

4. BCNO 構造 

BCNO 蛍光体の分子構造をより定量的に議論するため、原料および中間体である前駆体を含

めた蛍光体の各種分光学分析手法や組成分析により次のような結果を得た。 

①XRD、TEM、FT-IR、13C-NMR、Raman 分析により蛍光体は、酸素原子が導入されたグラファ

イト構造の非晶質（乱相構造）窒化ホウ素（BN）骨格に類似した B-N-O 結合を主骨格として

おり、多数の分子末端基（-OH、-NH）が残留している。 

②XPS 分析の結果、B-N-O 結合の一部に C が導入された構造であり、B/N/O の元素組成比は

30wt%前後で等しいが、C は 4wt%程度と少なく、C-N、C-O 結合として存在している。 

③熱分析による蛍光体の絶対元素組成分析からも 2%ほどの水素（H）が検出され、分子末端基

が存在する。以上のように、BCNO蛍光体は低温の一次焼成段階で原料ホウ酸メラミンの縮合

反応によりグラファイト構造の基本骨格が形成され、二次焼成の燃焼反応により余分の炭化

物などの不純物が除去され、B-C-N-O 構造が生成されるものと考えられる。 
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第 3 章 白色発光材料 AlBCNO 蛍光体の合成と特性評価 

 

3.1 緒言 

現在、省エネルギー型の次世代照明として白色 LED の需要が急速に伸びている 1,2)。富士経済

の予測によれば、2014 年 1,362 億個(1 兆 4,120 億円）の市場が、2020 年には、2,460 億個と個数

では 180.6%、金額 1 兆 9,300 億円と 136.7%の伸びが予想されている。今後、現在、白色 LED は、

青色発光 LED に黄色蛍光体（YAG)を塗布した形態が主流であるが、よりエネルギー効率の高い

紫外発光 LED（365~420 nm）を利用して、その上に赤・緑・青蛍光体（RGB 蛍光体）を塗布し

た構造が主流となると考えられている。しかし、現在、個々の蛍光体のコストが高いばかりでな

く、三種類の蛍光体を使用することにより、レアアース使用量の増加、製造プロセスの高コスト

化等の問題が顕在化してくる。そこで、紫外励起で単一の材料で白色発光する蛍光体を開発す

ることができれば、製造コストを圧縮、低コスト化を達成でき、更に、レアアースを含まない蛍

光体によれば、その経済的効果は、地質学的影響を受けないことを含め計り知れないものがある。

更に、白色 LED の普及に大きく貢献できると考えられる（図 3.1）。そこで本章では、省資源、

省エネルギー型の白色 LED の実現を目指して、単一の材料で白色発光するレアアースフリー蛍

光体の開発を目的とした。この目的を達成するために、これまでに当研究室で開発されたレア

アースフリー酸窒化物蛍光体に着目した。ホウ酸、ポリマー、尿素から黄色蛍光体が合成され

るという結果(図 3.2(a))3)と、硝酸アルミニウム、ポリマー、尿素から青色発光体が合成される

(図 3.2(b))4)という知見に基づいて、単一の材料で白色発光するレアアースフリー蛍光体の開発を

検討した。 

 

 
図 3.1 白色 LED の構造 
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図 3.2 白色蛍光体の合成プロセス 

(a)BCNO 蛍光体 (b)AlCNO 蛍光体の合成プロセス 

 

 

3.2 実験装置および方法 

 白色発光蛍光体粒子の合成フローを図 3.3 に示す。溶媒は超純水とした。調製した原料溶液を

るつぼに移し、加熱炉にて所定の温度・時間で加熱焼成を行う事で蛍光体粒子を合成した。 

 

 
図 3.3 合成プロセスフロー 
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3.3 実験結果 

3.3.1 合成粒子の発光特性 

 図 3.4-6に本研究で合成した粒子と、BCNO蛍光体、AlCNO蛍光体の発光特性結果を示す。図

3.4の PL測定結果より合成粒子の発光スペクトルは BCNO蛍光体とAlCNO蛍光体のスペクトル

を積算した波形となっていることが確認された。発光スペクトルはブロードであり、370 nm か

ら 570 nm の広い可視光領域をカバーした半値幅がかなり広い蛍光体であることがわかる。また、

図 3.5 の励起スペクトルはブロードなスペクトルであり、紫外励起により蛍光強度が高くなるこ

とが確認された。さらに、図 3.6の CIE色度座標において、合成粒子の発光色は青色と黄色の間

にあり、白色発光していることが確認された。これらの結果より、BCNO 蛍光体の原料と

AlCNO 蛍光体の原料を組み合わせることで白色に発光する新規蛍光体の開発に成功した。さら

に、この白色蛍光体は常圧、低温でのワンステッププロセスで合成でき、レアアースを全く使

用しない非常に安価な蛍光体という優れた材料である。 

 

 
図 3.4 合成粒子と既往の蛍光体の PL 発光特性の比較 
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図 3.5 合成粒子の発光・励起スペクトル 

 

 
図 3.6  合成粒子と既往の蛍光体の CIE 色度座標上での比較 

 

 

 

300 350 400 450 500 550 600
 

 

 
励起スペクトル(Em=462 nm)

N
or

m
al

iz
ed

 P
L 

in
te

ns
ity

 [ 
a.

u.
 ]

Wavelength [ nm ]

蛍光スペクトル(Ex=365 nm)

Y 
[ -

]

0.00.10.20.30.40.50.60.70.80.90.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

 

  

 

X [ - ]

AlCNO

Synthesized particles

BCNO



- 52 - 

3.3.2 合成粒子の結晶構造と形態の評価 

 合成粒子および BCNO 蛍光体、AlCNO 蛍光体の XRD 測定結果を図 3.7 に示す。XRD 測定結

果より合成された粒子は B2O3、Al5BO9、Al3O3N および BN の混晶系であることが確認された。 

 

 
図 3.7  合成粒子の XRD 測定結果 
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3.3.3 合成粒子の粒子性状 

SEM写真より合成した白色蛍光体はBCNO蛍光体の板状または膜状粒子中にAlCNO蛍光体の

粒子が複合化された構造であると明らかとなった。また、粒状部分を拡大して観察すると、

BCNO 蛍光体、AlCNO 蛍光体では確認されなかった針状結晶が確認された。この針状部分は従

来の蛍光体 (BCNO, AlCNO)では確認されていないことから Al5BO9ではないかと考えられる。 

 

 
 

図 3.8 合成粒子、BCNO 蛍光体および AlCNO 蛍光体の SEM 写真 
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3.3.4 合成粒子の組成分析結果 

3.3.4.1 TEM 観測 

図 3.9 に TEM 写真、図 3.10 に元素マッピングの結果を示す。TEM 観察結果より、膜状部分

(position1)はアモルファス、粒状部分(position2)は微粒子集合体、そして針状部分 (position3)は高

い結晶性をもつことが確認された。また、元素マッピングより膜状部分はB、CとNを多く含み、

粒状部分は Al と O を多く含むことがわかった。よって、position1 は B、C と N を多く含む膜状

アモルファス、position2は Alと Oを多く含む多結晶集合体、position3は TEM-EELS測定結果よ

り Al、B と O を多く含む結晶性の高い針状結晶であることが確認された。既往の研究より、

BCNO 蛍光体はアモルファスであることが確認されているため、膜状部分が BCNO 蛍光体由来

であり、多結晶集合体部分が AlCNO 蛍光体由来であると考えられる。よって、合成粒子の白色

発光メカニズムは、膜状部分の BCNO蛍光体の黄色発光と多結晶集合体部分の AlCNO蛍光体の

青色発光の混色によって白色発光していると考えられる。 

 
図 3.9 合成粒子の TEM 写真 

 
図 3.10 元素マッピング結果 
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3.3.4.2 合成粒子の電子状態、結合状態分析結果 

 合成粒子の電子状態および結合状態について、TEM-EELS による分析を実施した。合成粒子

（膜状(position1）、結晶(position2)）の Low Loss スペクトル、B-K edge スペクトル、C-K edge

スペクトル、N-K edgeスペクトル、N-K edgeスペクトルおよびAl-L edgeスペクトルを図 5.11に

示す。TEM-EELS 分析結果より、膜状部には B,C,N および O が存在し、結晶粒子部には Al,O の

存在することが明らかになった結晶粒子部における、B,CおよびNのピークについては膜状部と

同様のスペクトルが得られているが、膜状部に覆われていることによって膜状部の影響が出て

いるため、これらの元素の存在は不明確である。膜状部について、B K-edgeスペクトルより 194 

eV と 203 eV にピークが確認されたことから、含有元素より B-N の π*、σ*結合であると考えら

れる。また、Low Loss スペクトルより、7 eV 付近に B-N のバンド間遷移ピークが確認された。

よって、膜状部分には強固な σ結合をもつB-N結合が存在することが明らかとなった。C K-edge

スペクトルより膜状部において炭素の存在が確認され。膜状部について、アモルファス炭素の

π*（285 eV）、σ*（291 eV）ピークのシフトが確認された。炭素間結合内への B,N,O の置換によ

るピークシフトであると考えられる。 

 
図 3.11 各元素の TEM-EELS スペクトル 

（赤：膜状アモルファス、青：微結晶集合体） 
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3.3.4.3 白色発光メカニズムの考察 

 各種分析の結果、BCNO 蛍光体由来の膜状アモルファスと AlCNO 蛍光体由来の微結晶集合体

から構成されていると考えられる。そこで、合成粒子が白色発光するメカニズムについて考察

を行った。図 3.12にBCNO蛍光体の膜状アモルファス中にAlCNO粒子が複合化している模式図

を示す。この蛍光体に紫外光が照射されると、膜状部からは黄色発光が生じ、粒子部分からは

青色発光が生じると考えられる。そして、青色と黄色の混色により白色発光が生じていると考

えられる。 

 

 
図 3.12 白色発光メカニズム 
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3.3.5 原料削減の検討 

 TEM-EELS分析結果より、膜状部は BCNO蛍光体由来、結晶部はAlCNO由来であることが明

らかとなった。そこで、既往の BCNO 蛍光体の研究より、炭素および窒素を構造中に含むポリ

エチレンイミン（PEI）を使用することにより、粒子の窒化が促進されるという知見を応用し、

尿素を使用せず、PEIのみで炭素源、窒素源を補う事を検討した。図 3.13にCIE色度座標におけ

る評価の結果を示す。尿素を使用せずPEIのみを用いた場合においても、白色発光していること

が確認された。窒素は蛍光体化に必須の原料であるが、窒素を含むPEIを使用することによって、

窒素源である尿素を必要としないことが明らかとなり、原料削減に成功した。 

 
図 3.13 原料削減による発光色へ与える影響 
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3.3.6 炭素・窒素の影響 

 前項の結果よりPEIを使用することによって、原料削減に成功した。この結果より、実際には

窒素は不要ではないかという結論も考えられる。そこで、炭素源に窒素を含まないポリエチレ

ングリコール（PEG）を使用して窒素の必要性について検討を行った。原料条件を変化させて合

成した粒子の発光写真と PL 測定結果をそれぞれ図 3.14、図 3.15 に示す。PEG、尿素の両方を添

加しなかった場合は蛍光を示さなかった。さらに、尿素を添加せず PEG を添加した場合につい

ても発光を示さなかった。この結果、尿素は蛍光体化に必須であることが明らかとなった。さ

らに PEG の添加の有無によって発光強度に大きな違いが確認された。よって、炭素は発光強度

の向上に大きく寄与していると考えられる。以上の結果より、炭素源および窒素源としてPEIの

みを使用することで炭素・窒素を同時に供給でき、原料の削減ができ、製造プロセスの低コス

ト化に成功した。 

 
図 3.14 原料条件が発光特性に及ぼす影響 

（左：粒子写真、右：蛍光写真（365nm 励起）） 

 
図 3.15 原料条件が PL 発光特性に及ぼす影響 
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3.3.7 原料組成による影響 

図 3.16、17 に原料組成（B/Al）が合成粒子の結晶構造と発光特性に及ぼす影響を評価した結果

を示す。原料組成の影響については、B 源であるホウ酸と Al 源である水酸化アルミニウムの添

加量比を変化させ調査を行った。その結果、図 3.16のXRD測定結果より、B/Al比を増加させる

ことによりB2O3/Al5BO9ピーク強度比が増加していることが確認された。また、図 3.17のCIE色

度座標において、B 源比を大きくすることにより、発光色が青色から黄色へと変化しているこ

とが確認された。これらの結果から合成した白色蛍光体は青色と黄色の混色で白色発光してお

り、原料組成により発光色を制御可能であることが明らかとなった。 

  
図 3.16 原料組成が結晶構造へ及ぼす影響 

 
図 3.17  原料組成が発光色へ及ぼす影響  
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3.3.8 昇温速度による影響 

 原料組成の影響より、結晶構造により発光色が変化することが明らかとなった。そこで、蛍

光体粒子合成時の昇温速度による影響を確認した。図 3.18,19,20 に蛍光特性への影響、結晶構造

への影響を示す。昇温速度を速くすることにより、結晶性が低下していることが確認された。

また、昇温速度を速くすると、B2O3/Al5BO9 ピーク強度比が増加していることも確認された。そ

して、原料組成による影響と同様に B2O3/Al5BO9ピーク強度比が増加することによって発光色が

白色へとシフトしていることが明らかとなり、発光波長は 417 nmから 472 nmまでシフトしてい

ることも確認された。 

 

 
 

図 3.18 昇温速度が結晶構造へ及ぼす影響 
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図 3.19 昇温速度が発光色へ及ぼす影響 

 

 
図 3.20 昇温速度が発光波長へ及ぼす影響 
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3.3.9 焼成温度による影響 

 図 3.21に焼成温度が発光特性に及ぼす影響について評価した結果を示す。800 ℃から 900 ℃ま

で温度を変化させ合成を行った結果、890 ℃において最も発光強度が高くなった。 

 
図 3.21 焼成温度による PL 発光強度への影響 

3.3.10  再焼成による影響 

 ここまでの結果で焼成の度合いによって、結晶性が変化し、発光色がシフトしていることが

確認されている。そこで、白色発光粒子を再焼成することによる発光特性への影響を調査した。

再焼成前粒子と再焼成温度 800 ℃、1h で再焼成した粒子の発光スペクトルの比較の結果を図

3.22 に示す。再焼成することによって、500 nm から 550nm 付近の発光強度が低下していること

が明らかとなった。BCNO 蛍光体の既往の研究より、BCNO 蛍光体中の炭素含有量によって発

光色が変化すること（炭素量増で長波長側へシフト）、高温焼成によって、炭素成分の蒸発・分

解が生じ、短波長側へシフトすることが報告されている。よって、再焼成によって、炭素成分

の分解。蒸発が起き、黄色発光蛍光体が青色発光側へシフトしたため、500nm から 550 nm 付近

の発光強度が低下したと考えられる。 

 
図 3.22 再焼成による発光スペクトルへの影響 
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3.3.11  蛍光寿命の測定 

 蛍光寿命とは、蛍光分子が励起状態にとどまる平均時間を表す蛍光体性能を表す指標の一つ

である。そこで、今回合成した白色蛍光体についても蛍光寿命の測定を行った。比較対象とし

て青色蛍光体として主流である BaMgAl10O17:Eu2+（BAM：Eu2+）を用いた。測定結果を図 5.23 に

示す。蛍光寿命はグラフより BAM 蛍光体が約 2.8 μs であり、白色蛍光体は約 23 ns と白色蛍光

体は非常に短い蛍光寿命であり、BAM 蛍光体と比べて 100 倍以上短い蛍光寿命となった。蛍光

寿命が短い蛍光体はシンチレータとしても利用可能であり、今回合成した粒子の使用用途はさ

らに広がった。 

 

 
図 3.23 蛍光寿命測定結果（(a)BAM 蛍光体、(b)白色蛍光体） 
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3.4 結論 
本研究では世界で初めて単一の材料で白色発光するレアアースフリー新規蛍光体の開発に成

功した。しかも、この蛍光体は合成条件が常圧・低温で合成でき、レアアースを全く含まない

優れた材料であるといえる。各種分析の結果、BNの膜状アモルファス部、Alの酸化物を主成分

とする微結晶集合体、高い結晶性をもつ針状部から構成されることが確認された。また、操作

条件を変化させることによって発光色を青色から黄色まで制御できることが確認された。将来、

省資源かつ省エネルギー型の白色 LED への利用が期待できる。 
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第 4 章 カーボン系発光材料のナノ粒子合成と特性評価 

 

4.1 マイクロ波加熱による BCNO 蛍光体のナノ粒子化 

4.1.1 緒言 

近年、光源のエネルギー効率向上の必要性が高まり、電球から蛍光灯, LED が多く使用される

ようになっている。しかし、蛍光灯では、(SrCaBaMg)5(PO4)3Cl:Eu１）や LaPO4:Ce, Tb2,3）など

の蛍光体、LED では、(Y,Gd)3(Al,Ga)5O12:Ce4-7）などの蛍光体が用いられ、何れも希土類、貴金

属元素を含むために、これらの元素を含まない蛍光体の開発およ、高効率化さらに簡便な製造方

法に注目が集まっている。 

ホウ素(B)、炭素(C)、窒素(N)、酸素(O)から構成される BCNO 蛍光体は、その蛍光成分に希土

類、貴金属を含まず、原料も安価で入手容易な化合物より合成できる発光材料として研究が進め

られている 8，9）。既に報告した方法では、ホウ素源として、ホウ酸、窒素源として尿素類、また

はポリエチレンジアミン、酸素欠陥を促す炭素源としてポリエチレングリコール 9）、テトラエチ

レングリコール 10）、ポリアクリロニトリル１１）(Suryamas et al. 2011)、ポリエチレンイミン 12,13）、

クエン酸 14）(Nuryadin et al. 2014) などが使用され、水溶液からの加熱縮合により蛍光体を合成

する方法として、様々な発光色をその原料組成により合成することができることが報告されてい

る。 一方で、高い温度で調整するため、その熱過程が長く、同時に様々な反応が進行すること

による発光色斑（色むら）が製造上の大きな課題になっている。 

そこで、本研究では、均一かつ短い時間での反応が実現できるマイクロ波加熱法 15,16）に着目

した。マイクロ波加熱法では反応時間が短い、すなわち長時間の加熱を必要としないため、副反

応が抑制され、均一な組成を持つ材料を合成できるため、均一な発光を持つ BCNO 蛍光体を合

成できる可能性を秘めている。また、マイクロ波加熱法では水を溶媒とし、有機溶媒を使用せず、

さらに無触媒合成条件でも迅速合成ができるため、グリーンケミストリーに適合した化学プロセ

スへの展開が可能となる。このような利点を化学プラントの熱源として利用することで、プラン

トのダウンサイジングが可能となり、省エネ化に繋がることが期待できる。 

以上の背景より、本研究では、ホウ酸、尿素（またはメラミン）、クエン酸の水溶液を原料と

して、マイクロ波により反応速度が高められ、蛍光体化が速やかに進行することの期待の下、マ

イクロ波加熱法による BCNO 蛍光体の合成を検討した。さらに、得られた BCNO 蛍光体粒子を

ポリビニルアルコール中へ混合した発光ポリマーの合成についても検討した。これまでに報告さ

れている BCNO 蛍光体に関する一連の研究において、マイクロ波加熱を用いた BCNO 蛍光体の

合成は初めての試みである。 

 一方、クエン酸の縮合により、青色蛍光体を形成することはすでに知られている 17）が、その



- 66 - 

温度依存性に関して十分な情報が示されていない。クエン酸は、融点 157℃、沸点 174℃ではあ

るが、沸点＝分解温度であることが分かっている。クエン酸の蛍光化挙動を示した文献では、水

熱条件下 200℃での蛍光挙動であり、常温付近に関しては、蛍光挙動の報告はない。よって、文

献に示された縮合挙動は、水熱下に限定された推論である。よってクエン酸単独での熱挙動の確

認が必要である。サンプル管(2ml)にクエン酸 100mg を採取、160℃で所定時間保持し冷却した

ときの試料概観を図 4.1 に、発光特性評価を図 4.2 および表 4.1 に示す。図 4.1 より蛍光体化は

クエン酸単独で起こることが分かるが、加熱 60min で着色が進み 180min では明らかな黄色を

示している。その結果として図 4.2のように蛍光強度は時間とともに変化し、蛍光強度は低いが、

明らかな蛍光体化を示していることがわかる。着色と同時の蛍光波長の短波長化は、更に長時間

の加熱では液黒色化が進むことからも、グラフェン化と考えられる。さらに、クエン酸単独での

蛍光化挙動が確認されたことから、尿素およびアミン共存下での蛍光挙動把握を行った。尿素分

解により生じるアンモニア、アミン類はいずれも、クエン酸とアミド結合を生成すると考えられ

る。 反応条件はいずれも、アミン成分をクエン酸の 3 モル倍量を使用、沸点が低い場合もある

ことから、160℃で一旦クエン酸を融解、120℃まで冷却したのちに、アミン成分を添加、再び

160℃に昇温したのち 120min 加熱に固定化し、挙動観察を行った。表 4.2 に各アミン種と蛍光

収率測定結果を示す。クエン酸とアミン類の縮合においても同様に蛍光体を与えることが確認さ

れた。しかし、蛍光収率はいずれも低いことがわかり、更に加熱を続けるといずれも黒色化し、

蛍光体としての機能を失うことが解った。 

 

 

図 4.1 加熱 10,30,60,180min 紫外線照射下 10,30,60,180min 
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図 4.2 蛍光強度時間依存性 

 

表 4.1 蛍光収率時間依存性 

Entry 加熱時間(min) Internal Quantum yield (%) 

１ 10 2.1 

２ 30 3.6 

３ 60 7.1 

４ 180 2.7 

            

表 4.2 アミン種と蛍光強度 

Entry アミン種 Internal Quantum yield (%) 

１ 尿素     10.2 

２ オクチルアミン     17.1 

３ エタノールアミン     19.1 

４ ジオクチルアミン      0.7 

５ アニリン      0 

６ メラミン      0 
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4.1.2 実験方法および評価方法 

図 4.3 に合成フローを示す。BCNO 蛍光体粒子の原料溶液は、ホウ酸、尿素（またはメラミン）、

クエン酸・一水和物を溶媒であるイオン交換水に溶解して調製した。BCNO 蛍光体粒子を生成

する原料溶液は、各試薬をイオン交換水 15 ml に溶解し、溶解液を 50 ml ビーカーに取り、単機

能電子レンジ(KMB22-0395D/60Hz Kohnan Shoji Co.,LTD)に入れ、800 W の出力で、水の乾固

までに 80 秒、更に 40 秒加熱して蛍光体粒子を製造した。表 4.3 に本研究で合成したサンプル

の原料組成比を示す。また、マイクロ波照射により得られた蛍光体粒子を、分子量 1000 程度の

ポリビニルアルコール(株式会社クラレ製 PVA117)中に分散した。まず、60 ℃に加熱されたイ

ソプロピルアルコールと水の混合液 100 gにポリビニルアルコール 10 gを溶解した。このとき、

イソプロピルアルコールと水の混合比はイソプロピルアルコール:水=3:1 (wt/wt)とした。その後、

合成した蛍光体粒子 1 gをポリビニルアルコール水溶液に混合させた。合液は 80℃、1 Torr の真

空乾燥機に入れ、12 時間加熱、真空乾燥して、BCNO 蛍光体粒子がポリビニルアルコール中に

複合された BCNO-PVA コンポジットポリマーを合成した。生成した蛍光体粒子の粒子形状につ

いては、走査型電子顕微鏡 (S-5000, Hitachi Corp., Tokyo, Japan)および蛍光実体顕微鏡

(M165FC-T-ST, Leica MicroSystems., Tokyo, Japan)にて観察した。結晶構造については X 線

回折装置(Mini-Flex II, Rigaku Co., Japan)、構成元素(元素分析)については、XRF (RIX3100, 

Rigaku Co., Tokyo, Japan), FTIR (IRAffinity-1S, Shimazu Co., Tokyo, Japan)および超伝導核

磁気共鳴装置(JNM-GSX270，JEOL., Co., Japan)にて分析した。蛍光特性(蛍光スペクトルおよ

び内部量子収率)は分光蛍光光度計(FP-6500,JASCO Co., Japan)を用いて測定を行った。 

 

図 4.3 Synthesis of BCNO phosphor and BCNO-PVA composite polymer  
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表 4.3 Precursor components 

 

 

4.1.3 実験結果および考察 

4.1.3.1 合成した粒子の性状評価 

図 4.4 および表 4.4 に Sample 1 の XRF による元素組成の測定結果を示す。XRF の測定結果

より、生成した粒子はホウ素、炭素、窒素および酸素を含有していることが示され、BCNO 蛍

光体が合成されていることが分かる。表 4.4 より、マイクロ波加熱にて生成した混合物から算出

される各元素の組成量と XRF で分析した組成量は、オーダー的に大きな差異を有していないこ

とが確認された。また、Sample 1 の X 線回折結果測定結果を図 4.5 に示す。ホウ素やクエン酸

による確かな結晶性を持たず、これまでに知られている BCNO 蛍光体同様(Ogi et al. 2008)であ

り、非結晶性であることが確認された。 

Sample

B source N source C source Molar
Ratio

of source
B:N:C

Boric acid
[g]

Urea
[g]

Melamine
[g]

Citric acid
monohydrate

[g]

1 0.30 0.30 - 2.10 1:1:2

2 0.30 0.30 - 1.05 1:1:1

3 0.30 0.60 - 1.05 1:2:1

4 0.15 0.30 - 1.05 1:2:2

5 0.60 0.60 - 1.05 1:1:0.5

6 0.30 0.15 - 1.05 1:0.5:1

7 0.30 0 - 1.05 1:0:1

8 0 0.60 - 2.10 0:1:1

9 0.30 - 0.61 2.10 1:1:2

10 0.30 - 0.30 1.05 1:1:1
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図 4.4 XRF analysis of the sample 1 

 

表 4.4 Elemental composition of the sample 1 

 

 

図 4.5  XRD analysis of the sample 1 
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次に Sample 1 の条件で合成した粒子の SEM 観察結果を図 4.6 に示す。SEM 観察結果より、

生成粒子は、粒子径が約 10－20 nm の一次粒子が凝集した状態で存在していることがわかる。

マイクロ波加熱法より合成された BCNO 蛍光体の一次粒子径は、これまでに報告されている電

気加熱炉(800℃、30分)によって合成されたBCNO蛍光体 8）と比較してかなり小さいことが分か

り、これはマイクロ波加熱法よる反応時間が 120 秒と短時間であることに起因していると考えら

れる。 

 

図 4.6 SEM images of the sample 1 

 

図 4.7 に Sample 1 の FTIR スペクトルの測定結果を示す。測定結果によると、1500 cm-1付近

のピークがブロードであることから、COOH，CONH など複数のカルボニル化合物を含有して

いることがわかる。マイクロ波加熱により、合成時に使用した溶媒は蒸発しており、尿素の自分

解が促進し、発生したアンモニアやイソシアネートは気化蒸散する条件であることからも、反応

物は化学的に反応し、生成粒子中に取り込まれていると考えられる。また、3000-4000 cm-1には

水酸基およびアミノ基に由来するピークを示しており、クエン酸に由来する水酸基やカルボニル

基の全てが脱水縮合されたわけでなく、カルボニル基同等の吸収強度を有していることから、相

当量の水酸基が残留していることがわかる。 
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図 4.7 FT-IR analysis of the sample 1 

 

次に Sample 1 の 1H-NMR 測定結果を図 4.8 に示す。重水を基準とした 1H-NMR 測定におい

て、原料となるクエン酸と同じカルボニルの α 位や水酸基の根元炭素に結合した水素の領域にの

み複雑なピークを示していることがわかる。▼で示されたピークは、原料であるクエン酸より僅

かに低磁場にシフトしてはいるが、ほぼ同じカップリング定数を示しており、基本骨格がクエン

酸骨格であることを示している。また、低磁場シフトしていることから、水素結合などの束縛を

受けていることが示唆されている。さらに、オレフィンおよび芳香族領域にピークを有さないこ

とから、クエン酸の基本骨格を残しつつ、カルボン酸またはアミド結合に由来する水素結合やホ

ウ素を介在とした配位化合物、一部脱水反応により縮合した複雑な化合物の混合物であるこる計

算値より低いことからも指示されている。特に酸素は、クエン酸に由来するカルボニルのアミド

化とホウ酸のエステル化、アミド化により、酸素含量が低下したと考えられる。さらに、1, 2 で

示したピークより、これらはいずれもカップリング定数が 15 Hｚであり、クエン酸のメチレン

プロトン由来で、高磁場シフトしていることから、より立体的に込み合った環境を有しているこ

とが解る。 

 一方で、後述する蛍光スペクトルは、幾つものピークの集合体のようには観測されず、規則

的な波形を示していることから、様々な種類の配位化合物が存在するのではなく、縮合により一

定の比率になった縮合物が生成していることを示していると考えられる。 
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図 4.8 1H-NMR analysis of the sample 1. 

 

4.1.3.2 合成した蛍光体粒子の発光特性 

表 4.3 に示した各原料組成で合成した蛍光体の発光特性の評価を実施した。ホウ酸を含まない

原料を用いた場合(Sample 8)は、マイクロ波の照射と共に溶液色が褐色化し、また電子レンジか

ら取り出した後、吸湿性が激しく、内部量子収率を測定することが出来なかった。また、窒素源

に尿素分解縮合物であるメラミンを用いた場合（Sample 9 および 10）には、反応物の褐色化は

認められなかったが、蛍光は示さず、蛍光を得ることは出来なかった。一方で、その他のサンプ

ル（Sample 1-7）については、いずれも発光を示した。 

得られた蛍光体 Sample 1 および 5 に UV ランプ（350 nm）を照射して蛍光発色させた写真

を図 4.9 に示す。蛍光発色は均一であり、着色した粒子はなく蛍光体が斑無く発光している様子

がわかる。さらに、図 4.10 に Sample1 に対して、励起波長 350 nm で観察した蛍光顕微鏡の観

察写真を示す。各粒子は、微細な粒子の凝集粒子であるが、均質に蛍光を示しており、各々の粒

子が均質な組成物であることを示唆しているものと考えられる。これより、マイクロ波加熱法を

用いることで色むらがなく均一に発光する BCNO 蛍光体粒子が合成できることが明らかとなっ

た。 

1 

2 
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図 4.9 Digital photographs of the Sample 1(left) and Sample 5(right) under excitation at 350 

nm. 

 

図 4.10 Fluorescent microscope analysis of the Sample 1: (a) before and (b) after excitation 

at 350 nm.  

 

図 4.11 に合成したサンプルの発光スペクトル、表 4.5 に内部量子収率の測定結果を示す。 

図 4.11 (a)より、合成したサンプルは、400-600 nm の可視光領域で発光を示すことがわかる。

図 4.11(b) は sample1 の励起スペクトルを示すが、近紫外領域で比較的、鋭いピークを持つこと

がわかる。本蛍光体の生成において、ホウ酸またはクエン酸に対する尿素の使用量が多くなると

蛍光体の 350 nm 励起における蛍光波長は長波長化する一方で、内部量子収率は低下する。一方

で、ホウ酸とクエン酸のみの場合は、著しく蛍光スペクトルが変化し、内部量子収率も低下して

いる。これは、尿素から発生するアンモニアによりクエン酸はアミド化され、それぞれがアミド、 

カルボン酸による水素結合とホウ酸エステルの形成により、非晶性の化合物が生成するものと考

えられる。そのため、過剰な尿素の存在は、ホウ酸アミドの生成を促し、クエン酸由来のアミド、 

カルボン酸の水素結合を阻害することで、緩やかな構造を形成し、その結果、量子効率が低下す

るものと考えられる。さらに、ホウ酸およびホウ酸の脱水から生成する酸化ホウ素由来のピーク

が X 線回折により観測されないことから、ホウ酸単独の縮合は無く、有機物とのエステルまたは
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アミドを形成していると考えられる。よって、初期の構造としては、図 4.12 に示すようなクエ

ン酸アミドまたはクエン酸の縮合物およびそのホウ酸エステル縮合体が形成していると考えら

れる。 

  一方、窒素源としてメラミンを用いた場合には、マイクロ波による加熱でアンモニアは生成

せず、メラミンはホウ酸とのアミドまたはクエン酸とのアミドを形成すると考えられる。メラミ

ンは立体的に大きく、且つ平面性であるため、化合したホウ酸またはクエン酸は非晶質かつラン

ダムな構造を形成し、尿素を過剰に加えた場合より更に緩やかな構造を形成するため、紫外線励

起によって得たエネルギーは、分子振動による構造緩和に使われ、蛍光を観測できなかったもの

と考えられる。図 4.12 の構造のアミド部分をメラミンに置き換えると、その立体障害（図 4.13）

により、図 4.12 の様な構造の縮合物の形成は難しく、蛍光体形成が出来ないと考えられ、メラ

ミンをアミン源とした場合のサンプルが発光を示さなかった結果を支持していると考えられる。 

 

 

図 4.11 (a) Photoluminescence properties of the phosphor samples produced by different 

precursor components under excitation at 350 nm. (b) Excitation spectra of sample 1 under 

emission at 430 nm. 
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表4.5 Internal quantum yield of the phosphor samples produced by different precursor 

components under excitation at 365 nm 

 

 

図 4.12 Schematic image of the produced phosphor . 

 

 

 図 4.13 Schematic image of the steric repulsion． 
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4.1.3.3  BCNO-PVA コンポジットポリマーの蛍光特性 

図 4.14(a)に Sample 1 を用いて合成した BCNO 蛍光体粒子を PVA 中に分散したポリマーを、

図 4.14(b)にこのポリマーに 350 nm の紫外線を照射した写真を示す。得られた BCNO-PVA コン

ポジットポリマーは可視光下にて無色であり、紫外線を照射することで、青色に発光しているこ

とがわかる。さらに、図 4.14(c)，図 4.14 (d) に蛍光顕微鏡による観察結果を示す。BCNO 蛍光

体粒子は PVA 中に分散しており、蛍光点を特定できないほどに均一に分散していることがわか

る。 

図 4.15 にこの BCNO-PVA コンポジットポリマーの発光スペクトルおよび励起スペクトルを

示す。BCNO-PVA コンポジットポリマーの発光ピークは 452 nm であり、BCNO 蛍光体粒子単

独の場合（430 nm）と比較して、20 nm 程度高波長側へシフトしていることがわかる。これは

BCNO 蛍光体を構成する分子構造の一部が、ポリビニルアルコールと結合し、エネルギーバン

ドが変化したたことに起因すると考えられる。さらに、この BCNO 蛍光体粒子を分散した発光

ポリマーの蛍光量子効率は 54%であり、蛍光体そのものの内部量子収率を 8%以上向上させてい

る。このことは、蛍光体中に含まれるアミド基、カルボニル基、水酸基と PVA 中の水酸基の水

素結合により、蛍光体の構造緩和に関与する官能基の分子運動が束縛され、励起エネルギーから

蛍光への変換効率が向上したためだと考えられる 18)。 

 

図 4.14  Digital photographs (a, b) and fluorescence microscope images (c, d) of the 

BCNO-PVA composite polymer: (a,c) before and (b,d)  after excitation at 350 nm. 
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図 4.15  Photoluminescence properties of the BCNO-PVA composite polymer under 

excitation at 365 nm. 

 

4.1.4 まとめ 

マイクロ波加熱法を使用することで、一般的に蛍光体を合成するような高い温度を使用するこ

となく、ホウ酸、尿素、クエン酸を原料とする BCNO 蛍光体粒子が合成出来ることを見出した。

XRF、FTIR および 1H-NMR の解析結果より、生成粒子はクエン酸アミドまたはクエン酸の縮

合物およびそのホウ酸エステル縮合体が形成していることが示唆された。発光波長は、使用する

ホウ酸、尿素、クエン酸の比率で異なり、内部量子収率も発光波長の長波長化に伴い低下した。

一方で、マイクロ波加熱を使用する特徴である早い反応を利用し、反応、蒸発乾固という方法を

とることで、排水などの処理も必要なく、省エネルギーの蛍光体合成方法であることも確認され

た。得られた蛍光体は、無色で均一な発光を示し、ポリマー中に分散しても, 内部量子収率は低

下することなく、着色することもないことがわかった。 
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4.2 水熱合成法によるカーボンドットの合成と特性評価 

4.2.1 緒言 

液状発光材料は、バイオイメージング等の生物学的分野や、太陽電池、発光ダイオード（LED）

といったエネルギー変換分野などへ応用されている（S. Qu et al., Angew. Chem., 201219）; S. K. 

Bhunia et al., Sci. Rep., 201320); W. Wang et al., J. Mater. Chem. B, 201421)）。しかし、現在、

液状発光材料として用いられている量子ドット（CdSe, CdS 等）は、カドミウムやセリウム等の

重金属イオンによる生体毒性や環境汚染といった問題点がある（S. Qu et al., Angew. Chem., 

201219）; Y. Guo et al., CARBON, 201322)）。また、近年、重金属イオンを用いない液状発光材

料としてカーボンドットが注目されているが、高温･長時間といった合成条件や、低発光強度･

低量子収率などの問題があり、改善が求められる（S. Qu et al., Angew. Chem., 201219）; S. Sahu., 

Chem. Commun., 201223)）。近年報告されている液状発光材料の原料、量子収率及び粒子サイ

ズを比較し、表 4.6 に示す。当研究室では、レアアースを使用しない発光材料として BCNO 蛍

光体の合成に成功している（T. Ogi et al., Adv. Mater., 2008 8）; Y. Kaihatsu et al., ESL., 200924); 

W. N. Wang et al., Mater Res Bull., 2009 25); Y. Kaihatsu et al., J. Electrochem. Soc., 2010 10); 

W. N. Wang et al., J. Mater. Chem, 2011 9); Adi.B.S. et al., J. Mater. Chem, 201111); T. Ogi et 

al., JCEJ., 2012 13)）。この蛍光体は、ホウ素、炭素、窒素及び酸素という豊富に存在する安価

な原料のみから構成され、常圧･低温で合成される。さらに、原料組成を変えることで発光波長

の制御を行うことができるという特長がある。しかしこれまでの BCNO 蛍光体は粉末状のもの

だけであり、もし液状で発光する BCNO 蛍光体の合成が可能になれば、ハンドリングが容易と

なり、コーティングやポリマーとの混合など応用の範疇を広げることができる。 

以上の背景より、本研究ではオートクレーブを用いて液状で発光する高効率の BCNO 蛍光体の

合成について検討し、その発光特性の評価を行った。 
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表 4.6 液状発光剤原料 量子収率 粒子サイズ 

 

 

4.2.2 実験方法及び評価方法 

本研究では、ホウ素源としてホウ酸（Aldrich, Japan）、炭素源としてクエン酸（CA, Aldrich, 

Japan）、ポリエチレングリコール（PEG, Mw = 20000, Wako, Osaka）、テトラエチレングリ

コール（TEG, Aldrich, USA）、シュウ酸、酒石酸及びグルタル酸、窒素源として尿素（Aldrich, 

USA）、溶媒として超純水を用いた。炭素源に用いたポリマーの構造を図 4.16 に示す。 
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図 4.16 炭素源に用いたポリマーの構造及び分子量. 

(a) Oxalic acid (OA), (b) Tartaric acid (TA) ,  

(c) Glutaric acid (GA), (d) Citric acid (CA),  

(e) Tetra ethylene Glycol (TEG), (f) Polyethylene Glycol (PEG) 

 

BCNO 液状蛍光体の合成フローを図 4.17 に示す。超純水（50 ml）にホウ酸（0-0.0024 M）、

尿素（0.25 M）と炭素源（0.0042 M）を加え、70℃で 10 分程度撹拌して原料溶液を調製した。

調製した原料溶液をオートクレーブを用いて 170˚Cで 60-120分加熱し、合成を行った。図 4.18

に実験装置の概要を示す。反応槽を電気炉で加熱し、反応槽内で撹拌しながら合成を行う。サ

ンプリング管からサンプリングを行うことができ、経時変化の測定が可能である。 

合成した液状蛍光体の蛍光特性及び構造を、蛍光分光光度計(PL, 島津製作所：RF-5300PC)、

紫外可視分光光度計（UV-vis, 島津製作所：UV-2450）、量子収率測定装置(浜松ホトニクス株式

会社：C-9920-02)、走査型電子顕微鏡SEM（日立製作所：S-5000）、透過型電子顕微鏡HRTEM

（日本電子株式会社：JEM-3000F）、粒度分布測定装置（DLS, Malvern：ZEN5600）、核磁

気共鳴装置（1H NMR）により評価した。なお、蛍光スペクトルの測定における励起波長はすべ

て 365 nm で行った。 
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図 4.17 BCNO 液状発光材料の合成フロー 

 

 

図 4.18 実験装置の概要 

Heater (350˚C－450˚C),  Pressure gage (0.1 MPa－2.5 MPa),  

Rotating speed(350 rpm－400 rpm), Vessel (50 mL) 
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4.2.3 実験結果 

4.2.3.1 炭素源の発光特性への影響 

炭素源として、既往の BCNO蛍光体の研究において用いられてきた PEGと TEG に加えて、

クエン酸、シュウ酸、酒石酸及びグルタル酸を用いた場合と炭素源を用いない場合の 6 つの条

件で液状蛍光体の合成を行い、発光特性に及ぼす影響の検討を行った。ここで、各炭素源の添

加量は炭素含有量が同一になるように添加し、合成条件は溶液温度170˚C、合成時間120分で行

った。表 4.7 に各炭素源の構造及び蛍光の有無、図 4.19 に PL 測定結果を示す。これより、炭

素源に PEG、TEG、シュウ酸、酒石酸及びグルタル酸を用いた場合と炭素源を用いない場合は

ほとんど発光を示さなかったが、クエン酸を用いた場合のみ 444 nm（青色領域）に強い発光を

示し、液体状態でも発光することが明らかとなった。 

 

表 4.7 炭素源に用いたポリマーの構造及び蛍光の有無 
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図 4.19 ポリマーの種類による発光特性への影響 

(a) Emission spectra and (b) Excitation spectra 

 

4.2.3.2 発光物質の構造と発光メカニズムの解明 

 S. Qu et al., (2012)19)より、尿素とクエン酸が発光に大きく関与していると考えられることか

ら、尿素と炭素源にクエン酸を用いた試料において合成時間と溶液温度が発光強度に及ぼす影

響の検討を行った（溶液温度 75-198˚C、合成時間 450 分）。図 4.20 に発光強度と溶液温度の経

時変化を示す。発光強度は時間の経過とともに高くなり、ほぼ一定の値をとった後、低下した。

この結果から、発光強度には限界があり、発光物質の反応が進みすぎると発光を示さなくなる

ことが分かった。そこで、図 4.20において発光強度の異なる合成時間 18分、52分、180分の 3

つの試料について 1H-NMR 測定を行った。 

NMR 測定結果を図 4.21 に示す。合成時間 18 分の試料は 2.402、2.433、2.502、2.532 に 4

つの大きなピークが観測された。これはクエン酸のピークと非常に近く、クエン酸の基本構造

が残っているといえる。さらに尿素由来のピークが検出されなかったため、尿素と反応してク

エン酸アミドの状態であると考えられる。次に合成時間52分の試料は、合成時間18分の試料の

ピークと比較して 2.433と 2.502のピーク強度が低下した。これはクエン酸アミド同士で縮合が

起き、水素が脱離したためだと考えられる。最後に合成時間 180 分の試料は、測定を行うこと

ができなかった。これは、縮合が進みすぎたことで水素の量がかなり減少したからだと考えら

れる。 
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図 4.20 水熱合成における溶液温度と発光強度の経時変化 

Solid line indicated emission intensity under the excitation at 365 nm and  

dashed line indicates reaction temperature in the reactor. 

(Citric acid: 0.0042 M, Urea: 0.25 M, Pure water: 50ml) 

 

 

図 4.21 合成時間･溶液温度の異なる試料の 1H NMR 測定結果 

(a) 18 min, 120 ºC and (b) 52 min, 170 ºC 
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NMR 測定結果から考察されるクエン酸と尿素の反応過程を図 4.22 に示す。クエン酸と尿素

の反応によりクエン酸アミドが形成され、極性分子であるカルボン酸の特性から自己会合をし

て会合体となる。さらに加熱すると縮合によって水やアンモニアが脱離し、やがてグラフェン

状の物質になる（G. Eda et al., Adv. Mater., 201026））。クエン酸アミドの単量体では発光を示

さない上、グラフェン状まで反応が進むと自己吸収によって発光強度は低くなる。よって、発

光物質はクエン酸アミドがある程度会合または縮合した状態であると考えられる。 

 

図 4.22 クエン酸と尿素との反応による液状蛍光体形成の概略図 

 

また、図4.23にTEM画像を示す。液体を乾燥させて観察を行ったため、凝集した部分がある

が、10 nm 以下の粒子状の物質が確認できた。さらにこの粒子状物質は、電子回折像の結果か

ら結晶性粒子であることが分かった。 
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図 4.23 液状蛍光体 TEM 画像  

(a) TEM images (b) FFT analysis 

 

G. Eda et al. (2010) 26）では、グラフェンオキサイドが青色発光することが報告されており、

Y. Dong et al. (2012) 17)では、発光するグラフェンオキサイドをクエン酸の熱分解から合成した

ことが報告されている。G. Eda et al. (2010) 26） による発光メカニズムは、グラフェンオキサイ

ド中 C-O の sp3母体内に存在する sp2混成軌道領域において、伝導帯（励起状態）の電子が価電

子帯の正孔と再結合（放射再結合）する際に放出されるエネルギーによって発光すると示されて

いる。本研究におけるクエン酸アミドの縮合体はこのグラフェンオキサイドの構造に近いもの

であり、同様に電子が正孔と再結合する際に放出されるエネルギーによって発光していると考

えられる。さらに、分子が水素結合によって束縛され、振動･回転エネルギーが小さくなること

で、蛍光エネルギーが増加し、発光強度が向上したと考えられる。 

Y. Dong et al. (2012)17) において、クエン酸のみでグラフェンオキサイドを合成していること

から、本研究においてもクエン酸のみの原料で合成を行った。しかし、その発光強度は低く、

本研究で合成したクエン酸アミドの発光強度の方が 40 倍以上高い結果となった。さらに量子収

率についても、Y. Dong et al. (2012)17) では 9.0 %だったのに対して、クエン酸アミドの量子収

率は 27.0 %であり、3 倍増加した。このことから、アミド結合を持つことで発光特性が向上す

ることが分かった。クエン酸よりもクエン酸アミドの発光強度（≒量子収率）が高くなった理由

として、水溶液中での水と COOH 基または CONH2基の相互作用が関係していると考えられる。

クエン酸の場合、COOH 基と水の相互作用が強いためにクエン酸同士の水素結合が弱くなる。

これに対してクエン酸アミドの場合、CONH2 基は水の影響をあまり受けないため、クエン酸ア

ミド同士の水素結合が強くなる。これによって分子がより固定化され、発光強度（≒量子収率）

が向上したと考えられる。 
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4.2.3.3 操作条件の最適化 

 クエン酸と尿素を用いた試料について合成温度（130-190˚C）と合成時間（0-120 min）の発

光強度へ及ぼす影響の検討を行い、水熱合成における操作条件の最適化を行った。ただし、合

成時間は溶液温度が設定温度に達してからの時間である。図 4.24と図 4.25に発光強度と合成温

度･合成時間の関係を示す。図4.24より、合成温度130˚Cでは温度が低くて発光物質が生成せず、

逆に合成温度 180˚C 以上になると温度が高すぎて発光物質が消滅することが分かった。よって、

最適な合成温度は 160-180˚Cであるといえる。また図 4.25より、最適温度 160-180˚Cにおいて

発光強度が高くなるのは合成時間 60-120 分であった。以上の結果より、合成温度 160-180˚C、

合成時間 60-120 分が水熱合成における操作条件の最適値だと分かった。 

 

図 4.24 発光強度と合成温度の関係 

(Citric acid: 0.0042 M, Urea: 0.25 M, Pure water: 50ml) 
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図 4.25 発光強度と合成時間の関係 

(Citric acid: 0.0042 M, Urea: 0.25 M, Pure water: 50ml) 

 

4.2.3.4 量子収率測定結果 

原料をクエン酸（0.0042 M）、尿素（0.25 M）とし 170˚C、120 分で合成した試料について

量子収率の測定を行ったところ、28.0%となった。表 4.6 より、重金属イオンを含まない液状蛍

光体の量子収率としては高くなった。 

 

4.2.3.5 ろ過による発光特性への影響 

 クエン酸（0.0042 M）と尿素（0.25 M）を用いた試料について DLS 測定を行った。測定結果

を図 4.26に示す。200 nm あたりにピークが確認されたため、100 nm のフィルターでろ過を行

い、ろ過前後での発光強度を比較した。PL 測定結果を図 4.27 に示す。図 4.27 よりろ過後の発

光強度の方が高くなることが分かった。 
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図 4.26 DLS 測定結果 

Reaction time: 120 min, Reaction temperature: 170 ºC 

 

 

図 4.27 PL 測定結果 

Reaction time: 120 min, Reaction temperature: 170 ºC 

 

4.2.3.6 吸光度測定結果 

 原料をホウ酸（0.0015 M）、クエン酸（0.0042 M）、尿素（0.25 M）とし 170˚C、60 分で合

成した試料についてUV-vis測定を行った。測定結果を図 4.28に示す。測定結果より、紫外線領

域（～380 nm）で高い吸収率を示し、可視光領域（380 nm～750 nm）で高い透過率を示すこ

とが分かった。 
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図 4.28 UV-vis 測定結果 

Reaction time: 60 min, Reaction temperature: 170 ºC 

Solid line indicated absorbance and dashed line indicates transmission. 

 

4.2.4 まとめ 

 今回、世界で初めてオートクレーブを用いて BCNO 成分から構成される液状発光材料の合成

に成功した。発光物質はクエン酸アミドの会合体または縮合体であり、アミド結合を介するこ

とで量子収率が向上した（アミド結合を持たない場合の約 40 倍）。また、ホウ酸の最適な添加

によっても量子収率が向上することが分かった（無添加の場合の 1.4 倍）。 
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第 5 章 結言 

 BCNO 蛍光体について 

BCNO 蛍光体は、原料組成日によって、青色からオレンジ色まで幅広い蛍光発色を示す安

価かつ幅広い用途に耐える蛍光体であるばかりでなく、粉砕による衝をを、微細化による表

面積の増大、結晶性の変化にも強く、更に 200℃温度下にも高い耐久性を示す、従来の蛍光

体にない特性を有する蛍光体であることが確認された。 

  また、発光体の構造解析により、発光しているのは、BCNO を主成分とする化合物であり、

t-BN のような巨大な結晶体ではないことを示唆する結果を得た。このことは、上述の微細

化でも発光効率が低下しないこと、熱的に安定であり結晶構造由来でないことにも合致する。 

  本蛍光体は、固体混合から調整でき、発泡性の尿素だけでなく、メラミンなどの定着率の高

い化合物からも調整できることから、量産において多大な問題を発生させることなく実施で

きると考えられる。 

 白色蛍光体について 

  当研究室より出願した「M-C-N-O 系蛍光体」WO2008/126500 に示したように、ホウ素を

アルミニウム以上の長周期金属に置き換えることで、発光波長は長波長化する。この知見を

基に、複数の発光中心金属となるホウ素とアルミニウムの共存下に、窒素源を尿素、ポリア

リルアミン、ポリエチレンイミンと分解性ものを選択し、レアアースフリーな白色蛍光体を

初めて調整することができた。本物質は、BCNO の基本的な製法・挙動を共有しており、

耐熱性がたかいことが期待される。また、1000℃以下の温度で生産できるぞから、製造時の

省エネルギー化も達成できる。加えて、BCNO 蛍光体同様に、非常に蛍光寿命が短いとい

う特徴を有しており、LED 用蛍光体だけでなく、シンチレーションファイバーへの応用な

ど幅広い用途が期待できる。 

 量子ドット（カーボンドット）蛍光体について 

  クエン酸を基本材料とする量子ドット蛍光体の調整方法として、水系、有機系溶媒下での加

熱調整およびマイクロウェーブ照射下による調整を検討した。いずれの方法も再現性良く蛍

光体を得ることができる。一方で、蛍光体化できる原材料は限定され、クエン酸が最も効果

的であり、相互配位による位置固定と、縮合時に黒鉛骨格に収斂する骨格が重要であり、ク

エン酸の優位性に唾がっている。一方、蛍光強度（量子収率）には、クエン酸単独でなく、

アミン他配位を促す助剤が必要であり、この助剤も立体的に込み入った配位構造に導くもの

は好ましくない。結果、単純なアミン、１級アミンが好ましいことが分かった。本蛍光体は、

高分子化合物中でも発光効率が低下することがなく、ポリビニルアルコールなど水酸基によ
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る配位をもたらす物質中では、効率が向上するなど従来の蛍光体にない挙動を示しており、

新しい用法展開が期待される。更に、現在、製法が定まらず、量子効率向上が望まれるカー

ボンドット蛍光体の効率的かつ効果的な製法を提供している。  
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