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(57)【要約】
【課題】従来のメタンガスセンサにおいては、YAG：Ce,
Er蛍光体の1.6～1.7μm帯の発光スペクトルの発光ピー
クが、メタンガスの吸収波長1654nmに一致していないた
めに、メタンガスの吸収波長の発光強度は小さかった。
【解決手段】YAG：Ce,Er蛍光体をその母体のAlの一部を
Gaに置換したY3(Al,Ga)5O12:Ce

3+,Er3+蛍光体（YAGaG：
Ce,Er蛍光体）とすることにより発光スペクトルの発光
ピークをメタンガスの吸収波長1654nm側にシフトさせる
。
【選択図】　　　　図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Y3(Al,Ga)5O12:Ce

3+,Er3+よりなるメタンガスセンサ用蛍光体。
【請求項２】
　Alに対するGaの置換比は20 mol%以上60 mol%以下であり、
　Y、Erに対するCeイオン濃度は0.1mol%以上5mol%以下であり、
　Y、Ceに対するErイオン濃度は2mol%以上4mol%以下である請求項１に記載のメタンガス
センサ用蛍光体。
【請求項３】
　紫外光及び／または可視光を発する発光素子と、
　該発光素子上に設けられ、Y3(Al,Ga)5O12:Ce

3+,Er3+よりなる蛍光体を含む蛍光体層と
　を具備するメタンガスセンサ用光源。
【請求項４】
　Alに対するGaの置換比は20 mol%以上60 mol%以下であり、
　Y、Erに対するCeイオン濃度は0.1mol%以上5mol%以下であり、
　Y、Ceに対するErイオン濃度は2mol%以上4mol%以下である請求項３に記載のメタンガス
センサ用光源。
【請求項５】
　さらに、前記蛍光体層上に形成され、前記発光素子及び前記蛍光体層からの紫外光及び
可視光を透過せず、前記蛍光体層からの赤外光のみを透過するフィルタを具備する請求項
３に記載のメタンガスセンサ用光源。
【請求項６】
　請求項３～５のいずれかに記載のメタンガスセンサ用光源と、
　該メタンガスセンサ用光源が一端に設けられたメタンガスを導入、排出するセルと、
　該セルの他端に設けられた受光素子と
　を具備するメタンガスセンサ。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はメタンガスセンサ用蛍光体、メタンガスセンサ用光源及びメタンガスセンサに
関する。
【背景技術】
【０００２】
　メタンガス濃度を測定する第１の従来のメタンガスセンサは、金属線、セラミックの抵
抗加熱を用いたフィラメントあるいはヒータよりなる光源よりなる。この光源はメタンガ
スの吸収波長１６５４nmを含む黒体輻射に従った広帯域の発光スペクトルを有するので、
この光源を所定の光透過フィルタと組み合わせることによりメタンガス濃度を測定できる
。すなわち、メタンガスが吸収する吸収波長１６５４nmを含む赤外線を被測定のメタンガ
スに照射し、このメタンガスによる吸収波長１６５４nm の光吸収量からランベルトーベ
ール法則を用いてメタンガス濃度を算出する。
【０００３】
　しかしながら、上述の第１の従来のメタンガスセンサにおいては、大部分の光を熱とし
て捨ててしまうので、エネルギー利用効率が低く、従って、消費電力が高かった。また、
断線が起こり易く、従って、信頼性が低かった。このように消費電力が高くかつ信頼性が
低いので、リアルタイム性でメンテナンスフリーのセンサシステムを構築できなかった。
【０００４】
　メタンガス濃度を測定する第２の従来のメタンガスセンサは光源としてメタンガスが吸
収する吸収波長１６５４nmを有するInGaAsP半導体レーザを用いる（参照：特許文献１）
。この場合、メタンガスの吸収波長１６５４nmを発光波長とするので、メタンガスの幅広
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い濃度を精度よく測定できる。
【０００５】
　しかしながら、上述の第２の従来のメタンガスセンサは、周囲温度の影響を受けて半導
体レーザの発光波長、発光強度が変化するので、半導体レーザをペルチェ素子で一定に制
御する必要があり、この結果、製造コストが高くなると共に、消費電力が大きかった。従
って、やはり、リアルタイム性でメンテナンスフリーのセンサシステムを構築できなかっ
た。
【０００６】
　メタンガス濃度を測定する第３の従来のメタンガスセンサは、１．４～１．７μm帯の
発光波長を有する発光ダイオード（LED）たとえばGaN系化合物半導体青色LEDよりなる光
源と、メタンガスの吸収波長１６５４nmを含む赤外線発光を示すY3Al5O12：Ce3+、Er3+蛍
光体（YAG：Ce、Er蛍光体）とを組み合わせることにより構成されていた（参照：特許文
献２）。従って、LEDの蛍光体と共に温度特性が比較的良好であり、温度を一定に制御す
る必要がない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００８－２１１２４５号公報
【特許文献２】特開２０１１－２３３５８６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、上述の第３の従来のメタンガスセンサにおいては、YAG：Ce,Er蛍光体の
1.6～1.7μm帯の発光スペクトルの発光ピークが、図８に示すごとく、メタンガスの吸収
波長1654nmに一致していないので、メタンガスの吸収波長の発光強度は依然として小さい
。従って、低消費電力化は不充分であり、かつメタンガス濃度測定の精度も不充分であり
、この結果、リアルタイム性でメンテナンスフリーのセンサシステムの構築が不充分であ
るという課題があった。
【０００９】
　従って、本発明の目的は、蛍光体の発光スペクトルの発光ピークがメタンガスの吸収波
長1654nm側にシフトした蛍光体を提供することである。また、この蛍光体を具備したメタ
ンガスセンサ用光源及びメタンガスセンサを提供することを本発明の目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上述の課題を解決するために、本発明に係るメタンガスセンサ用蛍光体は、Y3(Al,Ga)5
O12:Ce

3+,Er3+よりなる。この蛍光体の発光スペクトルの発光ピークはメタンガスの吸収
波長1654nm側にシフトする。好ましくは、Alに対するGaの置換比は20 mol%以上60 mol%以
下であり、Y、Erに対するCeイオン濃度は0.1mol%以上5mol%以下であり、Y、Ceに対するEr
イオン濃度は2mol%以上4mol%以下である。
【００１１】
　また、本発明に係るメタンガスセンサ用光源は、紫外光及び／または可視光を発する発
光素子と、発光素子上に設けられ、Y3(Al,Ga)5O12:Ce

3+,Er3+よりなる蛍光体を含む蛍光
体層とを具備するものである。
【００１２】
　さらに、本発明に係るメタンガスセンサは、上述のメタンガスセンサ用光源と、メタン
ガスセンサ用光源が一端に設けられたメタンガスを導入、排出するセルと、セルの他端に
設けられた受光素子とを具備するものである。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、蛍光体の発光ピークがメタンガスの吸収波長側にシフトするので、低
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消費電力化を図ることができ、かつメタンガス濃度測定の精度も向上でき、この結果、リ
アルタイム性でメンテナンスフリーのセンサシステムの構築が可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明に係るYAGaG：Ce,Er蛍光体の最適組成比Al,Gaを説明するための表である
。
【図２】図１の従来試料、試料１、試料２、試料３、試料４の発光スペクトルを示す図で
ある。
【図３】本発明に係るYAGaG：Ce,Er蛍光体のY、Erに対する最適組成Ceを説明するための
表である。
【図４】本発明に係るYAGaG：Ce,Er蛍光体のY、Ceに対する最適組成Erを説明するための
表である。
【図５】図１、図３、図４のYAGaG：Ce,Er蛍光体の製造方法を説明するためのフローチャ
ートである。
【図６】本発明に係るYAGaG：Ce,Er蛍光体を用いたメタンガスセンサ用光源を示す図であ
る。
【図７】図６の光源を用いたメタンガスセンサを示す図である。
【図８】第３の従来のメタンガスセンサのYAG：Ce,Er蛍光体の発光スペクトルを示す図で
ある。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本願発明者は、YAG：Ce,Er蛍光体をその母体のAlの一部をGaに置換したY3(Al,Ga)5O12:
Ce3+,Er3+蛍光体（YAGaG：Ce,Er蛍光体）とすることにより発光スペクトルの発光ピーク
をメタンガスの吸収波長1654nm側にシフトさせることに成功したものである。
【００１６】
　すなわち、YAG：Ce,Er蛍光体においては、発光中心イオンのうちCeイオンが光源から青
色光を吸収して得たエネルギーがErイオンに移動してErイオンを励起する。この結果、Er
イオンが励起状態から基底状態へエネルギー緩和する際に赤外領域の発光スペクトルの発
光を示す。
【００１７】
　上述の発光スペクトルをシフトさせるには、Erイオンの励起エネルギー準位を変化させ
る必要があるが、このErイオンは励起された際には4f軌道のエネルギー準位にある電子が
同一の4f軌道内の高いエネルギー準位に励起された後に赤外光を発して再度4f軌道の低い
エネルギー準位に遷移するという4f-4f遷移と呼ばれる過程を得る。尚、ランタノイドイ
オンでは、4f軌道は最外殻ではないので、結晶内で隣接する原子、イオンの影響を受けず
、従って、エネルギー準位は一定であり、この結果、その発光スペクトルは変化しないも
のと考えられていた。また、仮に、エネルギー準位が変化した場合には、CeイオンからEr
イオンへのエネルギー移動の確率も変化する可能性があり、その発光スペクトルの発光強
度を予想することは不可能であった。
【００１８】
　次に、Y3(Al,Ga)5O12:Ce

3+,Er3+蛍光体のAl、Ga組成比の最適mol%について説明する。
【００１９】
　初期条件としてY, Ce, Erを94 mol%、3 mol%、3 mol%として、図１の（Ａ）に示すごと
く、Alに対するGaの置換範囲を0 mol%～100 mol%の範囲で調整し、従来試料、試料１、試
料２、試料３、試料４、試料５を作成した。尚、図１の（Ｂ）は、従来試料、試料１、試
料２、試料３、試料４、試料５の実際の酸化物、フラックスの仕込み量を示す。
【００２０】
　従来試料、試料１、試料２、試料３、試料４を蛍光体層として図７のメタンガスセンサ
に用いた場合、従来試料のメタンガス吸収波長1654nmでの発光強度を100とすれば、試料
１、試料２、試料３、試料４のメタンガス吸収波長1654nmでの発光強度は137、145、128
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、87であった。尚、試料５の発光強度は検出できなかった。分光放射計を用いて測定した
従来試料、試料１、試料２、試料３、試料４の発光スペクトルを図２に示す。このように
、Alに対するGaの置換範囲は20mol%以上60mol%以下が好ましく、最適値は40mol%である。
つまり、Gaの置換が20mol%未満では、発光ピークが十分シフトしないからであり、他方、
Gaの置換が80mol%を超えると、結晶構造が変化してCeイオンが青色光を吸収できず、従っ
て、メタンガス吸収波長1654nmの発光強度を上げることができないからである。
【００２１】
　次に、Y3(Al,Ga)5O12:Ce

3+,Er3+蛍光体のY、Erに対する組成Ceの最適mol%について説明
する。
【００２２】
　初期条件としてErを3 mol%とし、既に決定したAl、Gaの最適mol%を60 mol%、40 mol%と
して、図３の（Ａ）に示すごとく、Yに対するCeの濃度を0.1 mol%～5 mol%の範囲で調整
して、試料６、試料７、試料８、試料９、試料１０、試料１１、試料１２を作成した。尚
、図３の（Ｂ）は、試料６、試料７、試料８、試料９、試料１０、試料１１、試料１２の
実際の酸化物、フラックスの仕込み量を示す。
【００２３】
　試料６、試料７、試料８、試料９、試料１０、試料１１、試料１２を蛍光体層として図
７のメタンガスセンサに用いた場合、従来試料のメタンガス吸収波長1654nmでの発光強度
を100とすれば、試料６、試料７、試料８、試料９、試料１０、試料１１、試料１２のメ
タンガス吸収波長1654nmでの発光強度は104、129、137、146、145、137、126であった。
このように、Yに対するCeの濃度は0.1mol%以上5mol%以下が好ましく、最適値は2mol%であ
る。つまり、Ceの濃度が0.1mol%未満では、Ceイオンの数が少なく、Ceイオンが青色光を
吸収できず、従って、メタンガス吸収波長1654nmの発光強度を上げることができないから
であり、他方、Ceの濃度が5mol%を超えると、濃度消光により発光効率が低下するので、
やはり、メタンガス吸収波長1654nmの発光強度を上げることができないからである。
【００２４】
　次に、Y3(Al,Ga)5O12:Ce

3+,Er3+蛍光体のY、Ceに対する組成Erの最適mol%について説明
する。
【００２５】
　既に決定したAl、Ga、Ceの最適mol%を60 mol%、40 mol%、2 mol%として、図４の（Ａ）
に示すごとく、Yに対するErの濃度を0.1 mol%～5 mol%の範囲で調整して、試料１３、試
料１４、試料１５、試料１６、試料１７を作成した。尚、図４の（Ｂ）は、試料１３、試
料１４、試料１５、試料１６、試料１７の実際の酸化物、フラックスの仕込み量を示す。
【００２６】
　試料１３、試料１４、試料１５、試料１６、試料１７を蛍光体層として図７のメタンガ
スセンサに用いた場合、従来試料のメタンガス吸収波長1654nmでの発光強度を100とすれ
ば、試料１３、試料１４、試料１５、試料１６、試料１７のメタンガス吸収波長1654nmで
の発光強度は95、112、140、146、128であった。このように、Yに対するErの濃度は2mol%
以上4mol%以下が好ましく、最適値は3mol%である。つまり、Erの濃度が0.1mol%未満では
、Erイオンの数が少なく、Ceイオンが青色光を吸収できず、従って、メタンガス吸収波長
1654nmの発光強度を上げることができないからであり、他方、Erの濃度が5mol%を超える
と、濃度消光により発光効率が低下するので、やはり、メタンガス吸収波長1654nmの発光
強度を上げることができないからである。
【００２７】
　このように、YAG：Ce,Er蛍光体をその母体のAlの一部をGaに置換したY3(Al,Ga)5O12:Ce
3+,Er3+蛍光体によれば、メタンガスの吸収波長1654nmでの発光強度は増加する。特に、A
lに対するGaの置換範囲は20 mol%以上60 mol%以下が好ましく、最適値は40mol%であり、
また、Yに対するCeイオンの濃度は0.1mol%以上5mol%以下が好ましく、最適値は2mol%であ
り、さらに、Yに対するErイオンの濃度は2mol%以上4mol%以下が好ましく、最適値は3mol%
である。
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【００２８】
　次に、Y3(Al,Ga)5O12:Ce

3+,Er3+蛍光体の製造方法について図５を参照して説明する。
【００２９】
　始めに、秤量ステップ５０１を参照すると、YAGaG：Ce,Er蛍光体の構成元素Y, Ce, Er,
 Al, Gaの酸化物Y2O3, CeO2, Er2O3, Al2O3, Ga2O3とフラックスとしてのBaF2とを用い、
たとえば図４の試料１６のmol比となるように秤量する。たとえば、酸化イットリウムY2O

3は純度99.99％の信越化学工業製を用い、酸化アルミナAl2O3は純度99.9％の関東化学製
を用い、酸化ガリウムGa2O3は純度99.99％のフルウチ化学製を用い、酸化セリウムCeO2は
純度99.99％の信越化学工業製を用い、酸化エルビウムEr2O3は純度99.99％の信越化学工
業製を用い、フッ化バリウムBaF2は純度99％の関東化学製を用いる。尚、酸化物の代りに
、加熱によって酸化物となる炭酸塩、水酸化物、硝酸塩、塩化物、フッ化物等でもよい。
【００３０】
　次に、混合ステップ５０２を参照すると、秤量ステップ５０１での材料を十分に混合す
る。混合方法は特に限定されず、乾式混合でも、エタノールで代表されるアルコール類、
アセトン等の有機溶媒を加えた湿式混合でもよい。混合時は、乳鉢を用いた手作業でもよ
く、ボールミル、V型ブレンダ等の装置を用いてもよい。たとえば、アルミナボールと一
緒に５時間のボールミル混合を行う。湿式混合を行った場合には、吸引ろ過して乾燥工程
を実施する。また、乾燥後はたとえば#100メッシュのふるいにかけて粒度を整えた粉末を
ルツボに移す。また、この場合、ルツボは材質が酸化物、特にアルミナ製のものを用いる
のが一般的であるが、グラファイト製、窒化ホウ素製、モリブデン等の金属製のものを用
いることも可能である。
【００３１】
　次に、焼成ステップ５０３を参照すると、焼成を非酸化雰囲気下たとえば96％窒素4％
水素の還元雰囲気下で行う。通常はこのような窒素と水素の混合ガス雰囲気であるが、簡
便には窒素や活性炭を使った還元雰囲気でもよい。焼成温度は1400～1800℃、焼成時間は
2～6時間で焼成可能である。
【００３２】
　次に、洗浄ステップ５０４を参照すると、焼成後にはフラックス成分が残っているので
、硝酸を用いて洗浄を実施する。さらに、イオン交換水で洗浄後に乾燥する。
【００３３】
　最後に、粒度均一化ステップ５０５を参照すると、#200メッシュのふるいにかけ粒度を
そろえて目的の蛍光体を得る。
【００３４】
　このようにして製造されたY3(Al,Ga)5O12:Ce

3+,Er3+蛍光体をＸ線回折装置で結晶相を
観察して同定した結果、YAGaGの単一相であることが確認できた。また、上述の仕込み量
からの組成ずれもないことが確認できた。
【００３５】
　図６は本発明に係るYAGaG：Ce,Er蛍光体を用いたメタンガスセンサ用光源１０を示す図
である。
【００３６】
　図６において、基板１上の枠基体２の凹部３の底面に発光ダイオード（LED）素子４が
設けられている。LED素子４の電極はボンディングワイヤ５によって基板１の配線パター
ン（リードフレーム）１ａに電気的に接続されている。また、凹部３内には、本発明に係
るYAGaG：Ce,Er蛍光体を含む蛍光体層６が形成されている。さらに、凹部３の開口にはフ
ィルタ７が蛍光体層６を覆うように形成されている。
【００３７】
　LED素子４からのたとえば青色光は蛍光体層６のYAGaG：Ce,Er蛍光体を励起する。この
結果、蛍光体層６はメタンガス吸収波長1654nmの発光ピークを含む赤外光を発し、この赤
外光はフィルタ９を介して外部へ放出される。他方、LED素子４からの青色光のうち蛍光
体層６のYAGaG：Ce,Er蛍光体を励起せずに透過した青色光及び蛍光体層６が発した可視光
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領域の蛍光はフィルタ９によって吸収もしくは枠基体２の凹部３内で反射されて外部へ放
出されることはない。
【００３８】
　また、蛍光体層６のYAGaG：Ce,Er蛍光体における励起－蛍光放出の過程において、スト
ークスシフトによって蛍光体自身による発熱が生じる。このような熱は蛍光体層６が接し
ているフィルタ９を通じて外部へ放出される。尚、LED素子４及び蛍光体層６において発
熱した熱は、上述のフィルタ９に加えて、放熱性の基板１及び枠基体２を介して放熱され
ると共に、図示しないヒートシンク等の放熱体によっても放熱させることができる。
【００３９】
　基板１はパッケージ部材としての樹脂、セラミックあるいは金属よりなる。特に、熱伝
導性、放熱性の点から、シリコンあるいは金属が好ましい。尚、基板１と枠基体２とを一
体的に構成してもよい。
【００４０】
　枠基体２の材料によっては、LED素子4及び蛍光体層６からの紫外線及びまたは可視光が
枠基体２を介して外部へグレアとして放出される場合がある。このグレア光を防止するた
めに、枠基体２の凹部３の内面あるいは外面に紫外線及び/または可視光を遮敵するため
の黒色塗層、金属層等を形成してもよい。特に、凹部３の内面に金属層を形成すると、赤
外線を効率的に反射してフィルタ９の方向に導くと共に、可視光等を外部へ漏れることを
防止でき、高出力の点で好ましい。
【００４１】
　LED素子４はたとえば直接遷移型化合物半導体によるｐ型層、ｎ型層及びこれらの層に
よって挟まれた発光層よりなり、また、ｐ型層、ｎ型層に電流を供給するための２つの電
極を有する。これらの電極はボンディングワイヤ５によって基板１上の配線パターン１a
に接続され、電流を供給することによって発光層のバンドギャップに相当する光を発する
。尚、上述の直接遷移型化合物半導体は好ましくは紫外線から緑色領域の光を発する発光
ピーク波長450nmの窒素ガリウム（GaN）系化合物半導体であり、このGaN系化合物半導体
は温度変換に対する出力変動あるいは波長の変動が比較的少なく、温度特性が良い。
【００４２】
　また、蛍光体層６は図５の製造方法によって製造されたYAGaG：Ce、Er蛍光体をシリコ
ーン樹脂のバインダ樹脂に混合して凹部６に充填して樹脂硬化させることによって形成さ
れる。たとえば、樹脂硬化条件は、80℃、1時間の加熱を行い、その後、150℃、4時間の
加熱を行う。この結果、蛍光体層６と基板１とが密着し、基板１と枠基体２とが固定され
る。しかし、蛍光体層６はフィルタ９の内面に薄膜状に形成し、凹部６内に空洞を含んで
も良い。
【００４３】
　フィルタ９はメタンガスの吸収波長１６５４nmを含む所望の赤外線以外のグレアの原因
となる上述のLED素子４及び蛍光層６からの紫外線及びまたは可視光を遮敵する作用を有
する。フィルタ９はこの作用に加えてストークシフトによって蛍光体層６自身が発した熱
を外部へ放出する作用をも有する。これにより蛍光体層６の温度消光による出力低下を抑
止する。フィルタ９の材料としては、赤外線に対して透明である上、ある程度熱伝導性を
有するシリコンを用いる。
【００４４】
　図７は図６の光源を用いたメタルガスセンサを示す図である。
【００４５】
図７において、メタルガスのガス導入口２１a、ガス排出口２１bを有するセル２１の上流
側、下流側に、図６の光源１０及び受光素子２２たとえばフォトトランジスタを設ける。
また、２３はメタンガスの吸収波長１６５４nmの近傍の光のみを通過させるフィルタ、２
４は光源１０から受光素子２２への光Lをオン、オフするチョッパ、２５は光源１０、受
光素子２２及びチョッパ２４を制御する制御回路たとえばＣＰＵ，ＲＯＭ，ＲＡＭ，Ｉ／
Ｏ等よりなるマイクロコンピュータである。



(8) JP 2013-170205 A 2013.9.2

10

20

【００４６】
　図７において制御回路２５は光源１０をオン、オフすると共に、チョッパ２４をオープ
ンにして受光素子２２から出力Ioを受信する。この結果、制御回路２５はランベルト－バ
ール法則を用いてセル２１内のメタンガス濃度を算出する。必要に応じて制御回路２５は
測定されたメタンガス濃度をリアルタイムでセンタへ送信する。
【符号の説明】
【００４７】
１：基板 
１ａ：配線パターン（リードフレーム）
２：枠基体 
３：凹部
４：LED素子
５：ボンディングワイヤ
６：蛍光体層
１０：光源
２０：メタンガスセンサ
２１：セル
２１ａ：ガス導入口
２１ｂ：ガス排出口
２２：変光素子
２３：フィルタ
２４：チョッパ
２５：制御回路　　

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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