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　エネルギー効率の高い照明に対する
需要の高まりによって、LEDを採用す
る照明製品の幅広い普及が加速化して
おり、LED業界では引き続き、さらな
る効率向上が求められている。LEDパ
ッケージのレベルでは、LEDの動作効
率は、屈折率の高い封止材を使用する
ことによって高めることができる。本
稿では、特別に改変されたナノジルコ
ニア複合物をベースとする融和性に優
れた機能的な封止材料を紹介する。光
抽出を高めるだけでなく、色変換の制
御とLEDパッケージの全般的な性能を
改善するための、幅広い範囲にわたる
新しい封止材を開発する能力を切り拓
くものである。

屈折率の操作
　1960年代に可視光LEDが発明されて
以来、パッケージに使用されるLED封
止材の屈折率をできる限り高くするこ
とが、発光効率を最大限に高めるため
の主要な手段であると認識されてき
た。封止材の屈折率が高ければ、LED
チップと封止材料の境界における内部
全反射（TIR：Total Internal Reflection）
が低下する。当初は、屈折率の高いエ
ポキシ樹脂が波長の長いLEDに使用さ
れていたが、まもなくより屈折率の低
いシリコンが、（白色を含む）GaNベー
スのLEDに対して採用されるようにな
った。一般的なLEDパッケージのエポ

キシ樹脂は、約500nmよりも短い波長
で、露出時間の経過とともに黄色に変
色する傾向にあり、それが動作寿命の
短縮につながっていたためである（1）。
　理想的な状況下では、封止材の屈折
率をLEDチップの屈折率と厳密に一
致させた場合に、ほぼ完ぺきな光抽出
が可能である。しかし、LED半導体複
合物の屈折率は、GaNベースのLED
で約2.3、AlInGaP LEDで約3.3と高く、
光学的に透明な有機封止材の屈折率は
低いため、その理想的な光学配置を達
成することは不可能となっている。
　LEDダイとその周囲のLED封止材の
屈折率の差を最小限に抑えることを目
的に、さまざまな手法が開発されてい
る。封止材の化学的性質のみに着目す
るならば、モル屈折率が高くモル質量
の低い構成物質を採用することができ
る。例えば、芳香環、硫黄含有基、ハ
ロゲン（フッ素を除く）、分極性の高い 
p 共役系構造を持つ有機金属材料など
がある。しかし、光吸収率が低く、光
熱安定性に優れ、適切な機械的特性と
加工のしやすさを備えることといった、
LED封止材のその他の要件を考えると、
純粋に化学的な手段によって得られる
最大限の屈折率は通常、1.6よりもかな
り低くなる。
　屈折率の高い無機材料から作られた
透明なナノ粒子を添加することによっ
ても、封止材の屈折率を高めることが

できる。得られる封止材とナノ粒子の
複合物の屈折率は、母材の低い屈折率
とナノ粒子の高い屈折率の加重平均と
なる。ナノ粒子の凝集を防げば、良好
な光学的透明性が得られる。凝集とは、
ナノ粒子同士がくっついて光を散乱さ
せる大きな粒子を形成する現象である。
LED封止材の屈折率を操作するため
の手法としてはこれまで、主にナノ二
酸化チタン（TiO2）が使用されてきた。
しかし、エポキシ樹脂とTiO2 の複合
物で、最大で1.8の屈折率が得られる
ことが示されたものの（2）、このような
材料は一般的に光安定性が低いため、
パッケージLEDには使用されない。
　本稿では、ナノジルコニア（ナノZrO2）
を使用して、ナノ粒子複合物の屈折率
操作を改善するための新しい手法につ
いて説明する。高度なナノ粒子操作を
行うことで、屈折率が高く、光熱安定
性と光学的透明性に優れたナノ粒子／
シリコン複合物を開発した。おそらく
それよりも重要な点は、シリコン複合
物に使用するナノZrO2を最適化するた
めに用いた化学的構造によって、ナノ
粒子構造に直接組み込むことのできる
有機色素をベースとする、安定性に優
れた、新しい一連の色変換技術が実現
可能になることである。これらの新し
い複合封止材は、屈折率操作によって
改善された光抽出性に、光散乱のない
色変換技術を組み合わせることによっ
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パッケージLEDの効率に加えて、色変換の一貫性の改善にもつながる可
能性を秘めた、ナノジルコニアをベースとする新しいLED封止材料につ
いて説明する。
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て、非常に効率の高い白色LEDを実
現するための新しい手段を切り拓く可
能性がある。

動作の仕組み
　このナノZrO2をうまく作製するため
の最大の技術的課題は、ハイブリッド
封止材の優れた透明性を維持しつつ、
ナノ粒子をできる限り多く充填するこ
とにある。LEDパッケージに使われる
封止材の厚さから、500nm未満の短い
波長の光に対する不透過性を最小限に
抑えるには、ナノ粒子の大きさは10nm
未満にする必要がある（3）。
　無機ナノ粒子をポリマー母材の中で
均等に分散させるために、従来は、母
材と適合性のあるポリマー配位子をナ
ノ粒子表面に添加することが行われて
きた。「ポリマーブラシ」とも呼ばれる
この手法では、ナノ粒子の表面を互い
からシールドすることによって、凝集
を防ぐ。しかし、一般的に使用される
シリコン封止材の内部では、このシー
ルドが問題になり得る。表面を改変さ
れた無機ナノ粒子は、母材となるシリ
コンの水分を吸収する傾向があり、最
終的にはナノ粒子が沈殿してしまう。
ナノ粒子が適切に分散した状態を維持

しつつ、封止材への安定した添加を実
現するために、バイモーダル（2モード）
の集団で構成されるポリマーブラシ

（図1）を開発した（4）〜（6）。
　バイモーダル集団は、無機ナノ粒子
の表面を効果的に覆うグラフト密度の
高い短いブラシと、母材ポリマーをブ
ラシ層に浸透させて溶解性を高めるグ
ラフト密度の低い長いブラシからな
る。ここで、分散を制御する上でより
重要になるのは、ナノ粒子の表面近く
の配位子ブラシ密度である。したがっ
て、粒子表面から離れた部分の配位子
グラフト密度を低くすれば、使用する
配位子材料を最小限に抑え、充填後の
封止材の透明性を損なうことなく充填
可能なフィラーの量を増加させること
ができる（7）。図1に示すように、バイ
モーダルのブラシで改変されたナノ
ZrO2（n＝2.2、直径約4nm）を充填した
シリコンは、純粋なシリコン（n＝1.41）
と比べて屈折率も透明性も高い。封止
材の屈折率の改善によって、表面の粗
い高出力LEDにおいても光抽出性が
7%以上改善される。
　複合物の全体的な屈折率はフィラー
充填量に依存するため、複合物に適切
な範囲のフィラー充填量を連続的に蒸
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図1　純粋なポリジメチルシロキサン（PDMS）シリコンと、ナノZrO2を約53wt%充填した
PDMSシリコンの屈折率の分散を比較したグラフ。ナノ粒子は、バイモーダルのポリマーブラシ
で改変されている（赤 = 高密度で短い配位子ブラシ、黒 = 低密度で長い配位子ブラシ）。差し込
み写真は、両者のサンプルで、透明度は同等、厚さはともに約5mmである。
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着させることによって、グレーデッド
インデックスレンズ構造を構成するこ
とも可能である。屈折率を（LEDチッ
プ近くが高く、レンズと空気の境界で
低くなるように）変化させたグレーデッ
ドインデックスレンズによって、LED
パッケージの光抽出効率をさらに高
め、遠方界の放射パターンを適切に制
御するとともに、遠方界の色の均一性
の管理を改善することができる。

予備的な信頼性試験
　この屈折率の高いハイブリッド封止
材の安定性を評価するために、さまざ
まな動作電流における環境条件の下
で、予備的な老化試験を行った。赤色、
緑色、青色のパワー LED（1W）を入手
した。成形されたリードフレームにパッ
ケージングされて、標準的な六角形の
メタルクラッドプリント回路基板（PCB：

Printed Circuit Board）に取り付けら
れているが、何にも封入されていない
状態のものである。これらの素子を手
作業で、改変されていないシリコンと、
ナノ粒子で改変したシリコン（充填重
量比率約53wt%）に、シンプルな型枠
を使用して封入した。
　図2に示すように、封入したLEDの
2つのセット（波長あたりN＝2）に対し、
室温で様々な動作電流の下で老化試験
を行った。最初のセットのLEDには低
い電流を適用し、100mAで500時間駆
動した後、350mAで500時間駆動して、
電流と温度による老化を調べた。2つ
めのセットにはそれよりも高い電流を
適用し、500mAで500時間駆動した後、
1050mAでさらに500時間駆動した。
電流をこのように2段階にしたのは、
手作業でのパッケージングに起因する
短期的な劣化を回避するためである。

　図2に示すように、緑色LEDと青色
LEDはほとんど老化せず、1000時間後
も85%以上の光出力を維持した。光
子エネルギーが最も高い青色LEDは、
ナノ複合封止材の光化学的劣化を招き
やすいにもかかわらず、このような結
果が得られた。特に、LEDの各セット
の動作電流を変更した500時間後以降
も、光出力の劣化が急激に加速するこ
とはなかった。ナノZrO2を充填したシ
リコンをLEDの商用製造に利用する
には、より一層徹底的な信頼性試験が
必要になるが、この初期結果はかなり
有望であり、ナノZrO2の合成を改良し、
LEDのパッケージング処理を自動化す
れば、さらに良い結果が得られると期
待できる。
　意外なことに、ナノ複合シリコンに
封入した赤色LEDは両方のセットで、
出力の大きな劣化が観測された。この
劣化は、300時間後に約70% のルーメ
ン出力で落ち着き、その後は1000時
間後まで、駆動電流を引き上げても出
力がひどく低下することはなかった

（低下率は約5%）。赤色のAlGaInPダ
イと、電流を拡散する接合材料は、GaN 
LEDダイよりも、表面の化学反応の影
響を格段に受けやすいのではないかと
考えられる。また、ナノ粒子合成で残
存した不純物である有機成分が赤色ダ
イの表面に付着した可能性がある。
　本研究で使用した複合封止材に対す
る光学分析から、ナノZrO2合成に用
いられた微量の有機試薬が完全に除去
されていなかったことが判明している。
現在、合成方法の改良に取り組んでい
る。ちなみに、有機不純物はやや黄色
がかった色をしているため、それを完
全に除去することが、青色LEDの効率
改善にも特に有効となる可能性がある。
青色光の吸収と散乱損失が同時に低減
されるためである。
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図2　3色それぞれのLEDパッケージの2つの異なるセットを用意し、劣化の様子を調べた老化
試験結果。順方向電流を、グラフa）〜c）では100 mAで500時間の後に350 mAで500
時間、グラフd）〜f）では500 mAで500時間の後に1050 mAで500時間流した。
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色変換のためのナノ複合材料
　ナノZrO2の分散を制御するこの手法
は、多用途に適用可能で、高機能な
LED封止材の実現に必要な、あらゆる
要素の開発に貢献する（8）、（9）。ここで概
念実証例として取り上げる1つの新し
い応用は、有機蛍光色素分子をナノ
ZrO2構造に組み込む方法を示すもので
ある。個々の蛍光分子をナノ粒子表面
に付着、つまり、ポリマーブラシの主
鎖／側鎖に「はめ込む」ことができる。
このようなレアアースフリーで光散乱の
ない下方変換材料は、セリウム添加イッ
トリウムアルミニウムガーネット（YAG: 
Ce：Derium-doped Yttrium Alu mi-
num Garnet）、ケイ酸塩、窒化物といっ
た商用の無機蛍光体の代替として有望
である。このような材料は、図3に示
すような蛍光体変換型LEDに広く用
いられている。
　屈折率を高めて散乱損失を低減させ
ることによって、パッケージLEDの光
抽出を高めたことに加え、有機蛍光体
をナノ粒子に結合することで、分子間
消光が抑制されて効率が高くなり、色
素分子の一般的な劣化モードが緩和さ
れて信頼性が向上する。高い演色性が
求められる用途に対しては、色素分子

設計と均一な色混合によってきめ細か
いスペクトル調整が可能であることが、
この手法特有の利点である。青色LED
と安定性に非常に優れた一連のリレン
色素によって、CRI（Color Rendering 
Index：演色指数）が高く（90以上）、R9
値の高い（90以上）白色光が得られる
ことが実証されている。
　可能性を秘めた別の利点として、有
機色素分子をジルコニア結晶構造に分
子レベルで組み込み、青色光が存在し
て色素が比較的不安定な場合でも、こ
のハイブリッド型下方変換材料の信頼
性を高めるための重要な安定化機構を
実現している点が挙げられる。ここで
は、ナノZrO2の合成時に色素が注入さ
れ、ナノ粒子に部分的に組み込まれる。
　ナノ粒子への組み込みによって、色
素の信頼性は著しく向上する。図4に
示すように、ナノ粒子に組み込まない
場合、広帯域の有機色素は、処理後に
急速に劣化が進行するのに対し、ナノ
ZrO2 に組み込まれた色素分子は、こ
こで見る限りは安定した動作を示す。
また図4からは、ナノZrO2の結晶構造
に色素の添加による影響はないことも
わかる。これらの結果は予備的なもの
ではあるが、この技術は、光散乱がな

図3　図中では黄色の点で示されている有機色素を、ZrO2ナノ粒子に添加すると、他の色や白
色を生成することができる。
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く信頼性の高い、レアアースフリーの
色変換材を合成するための、新しい手
法につながる可能性を秘めている。
　屈折率の操作や、有機色素色変換体
系に対する新しい手法以外にも、ナノ
ZrO2 材料系は、従来とは異なる光学
系を作製するためのまったく新しい手
段を切り拓く。1つの重要な例として、
ポリマーブラシに交差結合可能な部分
を設けるというものがある（7）。改変さ
れた透明なナノZrO2は、表面に固定
されたポリマーブラシだけで結合状態
を維持することができるため、母材の
シリコンを追加する必要はない。
　この汎用的な手法は、母材の使用量
を減らしてフィラーの充填量をできる
限り多くするだけでなく、より長い範
囲にわたる屈折率の空間的構成に対す
る高精度な制御や、ナノZrO2が備える
その他の機能も可能にする。これには、
マルチダイLEDパッケージに新しい色
混合レンズ構造を生成するための3Dプ
リント、レーザ書き込み、スタンピング
など技術の利用や、照明システム用の
高性能光学部品を作製するための他の
新しいナノ操作手法などが含まれる。

まとめ
　LEDパッケージ用の新しいナノ複合
封止材を開発した。信頼性と光学的透
明性に優れた、屈折率が高くなるよう
に操作されたナノ複合シリコンを、ナ
ノ粒子合成処理を慎重に操作すること
によって実証した。また、有機色素下
方変換材料を、白色LED用のナノ複合
シリコンに添加することによって、こ
の手法の多用途性を示した。この研究
は予備的なものだが、この技術基盤を
さらに改良していくことで、固体照明
システムの性能と製造を改善するため
の画期的な新しい手法が得られると考
えられる。
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図4　（a）青色LEDパッケージの封止材に添加された、市販の広帯域の有機色素の蛍光放射スペ
クトル。改変されていない色素は、非常に急速に劣化するが（一番左の破線）、中央のグラフのナ
ノZrO2に組み込まれた色素は、それよりもはるかに安定性が高い。右側に示された、X線回折
パターン（b）と、透過型電子顕微鏡写真（c）は、4nmのナノZrO2 ／色素の機能性粒子の結晶構
造が見かけ上は、色素なしで合成されたナノZrO2とほぼ同じであることを示している。




