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研究成果の概要： 
AlN 擬似多形 15R 相 SiAl4O2N4に Eu

2+をドープした蛍光体を合成して、蛍光特性を調べた。 
1)Si3N4/AlN/Al(NO3)3=1/8/4 の原料組成比を 1/12.8/6.4 とし 0.5at％ユーロピウムを添加し
たゲル化窒化生成物を 1750℃で 3時間ホットプレス処理すると、15R ポリタイポイドが主相で
α-Al2O3を含む混合物が得られ、450nm 付近で青色発光した。 
2)α-Si3N4, α-Al2O3, AlN および Eu2O3を原料とし 1800～1850℃でホットプレスする固相反応

法によって、15R 相 SiAl4O2N4にユーロピウムドープした蛍光体の単一相が生成した。440nm 付
近に最大強度をもち 450nm 付近に肩のある Eu2+の 4f65d→4f7に帰属される発光ピークをもつ青
色発光を示した。 
これらの実験結果より、ポリタイポイド 15R 相 SiAl4O2N2:Eu

2+は、紫外光および電子線励起で
450nm 付近に最大強度をもつ青色発光を示し、Eu2+は複数波長で発光することが明らかになった。
酸窒化物ホスト中では Eu2+の周りの配位様式には、少なくとも二種類はあることが判明した。 
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１．研究開始当初の背景 
LED やディスプレーなどの様々な用途に向

けて耐久性のある高輝度蛍光体が求められ

ている。アルミニウムなどの軽元素からなる

化合物には、可視光域において透明で耐熱性

にも優れるものが多い。また窒化物では酸化

物よりも共有結合性が強く、酸窒化物では窒

化物よりもバンドギャップが大きく無色で

あるために高い量子効率が期待される。さら

に希土類発光中心に対する酸素と窒素によ
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る多様な配位様式が出現するところから、

様々な波長の発光が期待される。 ユーロピ

ウムを共存させて酸窒化アルミニウムをゲ

ル化窒化合成すると、マグネトプラムバイト

型の結晶構造を持つと思われる化合物が微

量生成し、とりわけ 0.5 at％ユーロピウムを

添加した生成物は強い青色発光を示すこと

を既に報告した[S. Kikkawa et al., Preparation 
of aluminum oxynitride by nitridation of a 
precursor derived from aluminum-glycine gel 
and the effects of the presence of europium, J. 
Amer. Ceramic Soc., 91(3), 924-928 (2008).]。 
 
２．研究の目的 
本研究ではアルミニウム系酸窒化物をホ

ストとした Eu2+ドープ蛍光体は複数波長で発

光する事を示すべく、AlN 擬似多形 15R 相

SiAl4O2N4に Eu
2+をドープした蛍光体を、1)ゲ

ル化窒化法および 2)固相反応法で合成し、新

たな蛍光体となる可能性を示すことを目的

とした。 

 
３．研究の方法 
(1) α-Si3N4 を分散した AlN および Al(NO3) 

3・9H2O と Eu(NO3)3･5H2O の混合水溶液に、グ

リシンをゲル化剤として添加してゲル化窒

化合成した。そののち 5気圧の窒素雰囲気の

ホットプレス中にて、1400～1900℃、1～3時

間ポストアニールした最終生成物の結晶相

を検討した。 

(2) α-Si3N4, α-Al2O3, AlN および Eu2O3を原
料とし、既報の 1750℃における相図に従った

所定モル比のエタノール湿式混合粉を、ボー

ルミル、乾燥したのち、上記と同様にホット

プレス処理して固相反応合成した。 

 

４．研究成果 

(1) ゲル化窒化法によるAlN擬似多形 15R相

SiAl4O2N4 とユーロピウムドープ蛍光体の生

成 [Y. Masubuchi et al., Photo luminescence of 
Eu-doped β- and 15R SiAlONs prepared through 
citrate route, J. Am. Cer. Soc., submitted.] 
 Al(NO3) 3・9H2O を原料としてゲル化窒化し

ても、窒素含有量は少なく生成物は高々

Al3O3N である[1]。そこで AlN をアルミニウム

源の一部分とした Si/Al=1/4原料組成のゲル

化窒化生成物を 1750℃、1時間ホットプレス

処理することによって、15R 相を多く含む生

成物を得ることができた。ユーロピウムを

5at％添加したSi3N4/AlN/Al(NO3)3=1/8/4原料

組成からのホットプレス処理生成物(a)では、

15R ポリタイポイド相とともに図 1 に示すよ

うに EuAl12O19、1at％添加した場合(b)にはα

-Al2O3 も共存した。さらに原料組成比を

1/12.8/6.4とし 0.5at％ユーロピウムを添加

して1750℃で3時間ホットプレス処理すると、

(c)15Rポリタイポイドが主相でα-Al2O3を含

む混合物が得られた。いずれも図 2のように

青色の発光を示し、EuAl12O19 が共存した生成

物(a)の発光スペクトルは、Ba0.75Al11O17.25:Eu

のスペクトルと類似していた。しかし結晶構

造中にユーロピウムを含有する可能性のな

いα-Al2O3 のみが共存した(c)の場合には、

15R ポリタイポイド相が青色発光の原因と考

えられた。 

図 1 15R を主相とする生成物の XRD 

★：15R, ◎：EuAl12O19, ▼：α-Al2O3 

 

 
図 2 15Rを主相とする生成物の発光
スペクトル 



 

 

(2) 固相反応法による15R相SiAl4O2N4ユーロ

ピウムドープ蛍光体単一相の生成[X. W. Zhu 

et al., Synthesis and photoluminescence of 

Eu2+-doped 15R-sialon phosphors, in 

preparation.] 

 AlN 擬 似多形 15R 相の生成条件が

Si3N4-AlN-Al2O3-SiO2 四成分の相図として既

に報告されている。そこでこれらを原料とす

る固相反応法での合成を試みた。ホットプレ

ス温度が1700℃では図3に示すようにまだ反

応が十分には進行せず、未反応な原料が多く

見られた。しかし 1800～1850℃では単一相で

あった。1900℃では更に窒化反応が進行して

一部 AlN が生成したため、Si3Al7O3N9も不純物

として生成した。これらの生成物は図 4に示

すように 450nm 付近に最大強度をもつ Eu2+の

4f65d→4f7 に帰属される青色発光を示した。

その相対強度は XRD での 15R 相の生成率と相

関性があった。またこれらの発光スペクトル

はいずれもわずかに長波長側に肩があり、複

数波長での発光が観測された。100μA までの

励起電流では直線的に 450nm付近の発光強度

が増加する CL 挙動が見られた。 
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