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研究成果の概要（和文）：従来から用いられてきたアンモノサーマル合成用の反応装置の問題点を改良した、新規反応
装置の設計・製作を行った。具体的にはガス配管のデッドボリュームを徹底的に削減し、反応容器の容積の全体に対す
る比率において最大化を目指した。合成対象には次世代の蛍光体材料として期待されているSrAlSiN3:Eu系を選択した
。実際に製作した装置を用いて合成を試みた結果、固相法よりも低温でSrAlSiN3:Eu系の蛍光体を合成することに成功
した。これらの結果から従来よりも機能性窒化物合成に対して有利なアンモノサーマル条件をつくることに成功した。

研究成果の概要（英文）：The new ammonothermal reactor has been developed. It has lower dead volume than 
previous one. SrAlSiN3:Eu2+ is a red-emitting phosphor that is potentially very useful in white 
light-emitting diodes because of its properties such as thermal stability and bright emissivity 
features.A limitation of this phosphor is that it is commonly synthesized at high temperature and 
pressure. To address this limitation, we investgate a low-temperature synthesis of SrAlSiN3:Eu2+ 
phosphors through a dissolution&#8211;precipitation process in supercritical ammonia and the phosphors’ 
physical properties. All products exhibit a broad emission that is centered at approximately 580 nm, 
which we attribute to the 5d→4f transition of Eu2+, under excitation wavelengths from the ultraviolet to 
blue range.

研究分野： 無機材料合成

キーワード： 人工光合成　光触媒　アンモノサーマル法　アモノサーマル法　白色ＬＥＤ　窒化物　酸窒化物　低温
合成
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１．研究開始当初の背景 
窒化物は古くから高温材料や各種コーテ

ィングなど、耐環境性材料として広く研究さ
れてきた。近年になって青色ＬＥＤやそのほ
か高機能な半導体材料として窒化ガリウム
(GaN)が世界的に注目され、多くの研究者が
高品位な結晶作製に注力して激しい競争を
繰り広げているのが現状であった。金属酸化
物材料の歴史が示すように、各種物性を追究
していくと金属元素の複合化が必須である。
たとえば誘電体では単純な金属酸化物であ
る酸化チタンより複合酸化物であるチタン
酸バリウムがすぐれた強誘電性を示すし、そ
のほかの機能性材料、磁性材料や光学材料を
考えても、多くの場合、複合酸化物が実用化
されていることが多い。それは、複合酸化物
のほうが単純な酸化物よりも桁違いに多数
の化合物を作るし、構造も多種多様であると
考えられるためである。このように考えれば
窒化物の場合、構造材料などの耐環境性材料
としての研究は成熟していると考えられる
が、機能性材料としての窒化物に関連する研
究はせいぜい１０年くらい、複合窒化物に至
っては以下に示すごく少数の研究以外は全
く未知の分野といってよい。前述のように窒
化物を耐環境性材料として考える場合には、
得られたバルク特性の平均値で物性を議論
できる場合が多い。しかし窒化物を例えば蛍
光体・光触媒などの機能性材料として考えた
場合バルク物性の平均値よりも結晶中の格
子欠陥などの局所的な構造の影響が非常に
大きくなってくる。このように窒化物を従来
のような耐環境性材料から、新しく機能性材
料としての研究に移行する場合、従来の窒化
物合成の方法論をもう一度はじめから見直
す必要がある。窒化物関係の研究例としては、
国内では東大の堂免一成教授らの酸窒化物
や窒化物光触媒があり、該当分野では世界を
リードしていると思われる。これは機能性材
料としての研究であろう。海外ではフランス
の Renn 大学 Marchand が各種窒化物のバンド
構造を変化させ顔料としての応用を研究し
ている。これは単純窒化物ではなく複合の酸
窒化物を取り扱っている点で新しいが、目標
としているものは機能性材料ではなく耐環
境性材料といえる。 
申請者は青色ＬＥＤ用の次世代蛍光体材

料として希土類をドープした CaAlSiN3 系の
研究を行ってきた。これらを合成するために
は通常 1500－2000℃程度の超高温と数百か
ら 2000 気圧程度の超高圧が用いられること
が多いが、実用化はともかく実験室レベルの
合成実験でさえも困難を極める。申請者らは
出発原料に金属合金を用いた全く新しい低
温合成プロセスを発見した。提案した方法で
は CaAlSiN3 を 800℃という低温で合成する
ことに成功しており、希土類である Eu をド
ープしたものについての発光物性も調査済
みである。その結果、青紫光である 460nm の
可視光線による励起が可能で、およそ 650nm

に発光中心スペクトルをもつ赤色光蛍光体
材料となることが確認された。また本プロセ
スは比較的低温の超臨界状態のアンモニア
を用いるために、亜臨界で行われる液相プロ
セスに近い条件下での合成反応が起こって
いると考えられ、非常に結晶性のよい窒化物
が得られる。特に、結晶性の非常によい複合
窒化物を得るのは難しく、1500℃以上の高温
プロセスによっても得られていない。800℃
という低温でこのような良好な結晶性複合
酸化物が得られた報告は我々の知る限り見
あたらず、世界初のチャンピオンデータであ
ると考えられる。 
２．研究の目的 
本課題ではすでに申請者らが成功してい

る CaSiAlN3 の金属合金出発金属アミン錯体
経由アンモノサーマル合成法（以後、合金窒
化法）を進化させて、高結晶性の各種複合
（酸）窒化物を低温で合成することを目標と
している。その中でも次世代蛍光体の母体材
料としての評価は、これら窒化物の系ではほ
とんど行われていないのが実際であるから、
合成に成功した結晶に希土類をドープし発
光物性を解析（SrSiAlN3,BaSiAlN3 等）する。 
３．研究の方法 
現在までも金属合金を出発材料とした窒

化物光触媒および蛍光体について一定の研
究成果を出して、報告してきた（H22-23 年度
科研費若手研究 B）。その結果たんなる反応温
度の低温下は達成できたが、生成した窒化物
の結晶性は従来よりも良好なものの完全で
なかった。問題点を子細に検討した結果、次
に挑戦しなければならないのは合成中の金
属前駆体近傍アンモニア濃度の高濃度化で
あることがわかった。そのために、本申請課
題では装置自体の新規設計・製作から行い、
その装置を用いて合成した窒化物結晶の結
晶性（窒素欠陥など）を現有の装置で合成し
たものと比較検討する。さらに、新規の装置
を用いて、今まではアンモノサーマル条件下
では還元生が強すぎて合成に成功しなかっ
た蛍光体などの合成を行い、それぞれの物性
評価を行う。 
４．研究成果 
窒化物蛍光体の合成実験は、アルゴンガス

を満たしたグローブボックス内で AlSiEu 合
金粉末と鉱化剤 (NaNH2、 Sr もしくは Na) 
を混合し Ni チューブに詰め、 高圧反応容器
に装着し 20 K/min の昇温速度で 673-873 K 
まで昇温して 20 h アンモノサーマル条件を
保持した。次に 1.0 K/min もしくは 0.5 K/min 
の昇温速度で 1073 K まで昇温して 5 h 保
持し試料の作製を行った。圧力は 100 MPa に
保った。窒化において、 中間体の生成段階
である第一段階の保持温度が生成物に与え
る影響を調査するため、 保持温度を 673 K、 
773 K、 873 K で変化させて実験を行った。 
X 線回折分析の結果から、第一段階保持温度
に 773 K を用いて合成した生成物は、 目的
物質である SrAlSiN3:Eu2+ が単相で得られ



たものと確認できた。ＸＲＤの回折強度から、
合成条件としては第一段階保持温度が 773 
K ものが最適であると考えられる。873 K の
条件下で合成した生成物は、 不純物の混入
は見られなかったものの回折線強度が弱く、 
回折線もブロードになっていた。このことか
ら 、 873 K で 合 成 し た 生 成 物 で は 
SrAlSiN3:Eu2+ の結晶成長が十分に進行して
いないことが示唆された。また、673 K の条
件で合成した生成物には、 AlN の混入が認
められた。したがって、  この条件では 
SrAlSiN3:Eu2+ は単相では得られないと考え
られるが、現時点で理由は不明である。 生
成物の励起スペクトル、 発光スペクトルを
測定した結果、全ての生成物で  Eu2+ の 
4f-5d 遷移に基づく近紫外から青色での励起、 
オレンジ色の発光が確認された。第一段階保
持温度に 673 K の条件で合成した生成物の
発光スペクトルと 773 K の条件で合成した
生成物の発光スペクトルを比較すると 773 
K の条件の生成物の発光の方が強くなってお
り、 前述の X 線回折分析の結果と対応して
いる。しかし、 673 K の条件で合成した生
成物と 873 K の条件で合成した生成物の発
光スペクトルを比較すると、 X 線回折強度
にはほとんど差が見られなかったにも関わ
らず 873 K の条件で合成した生成物の発光
が非常に弱くなっている。これは、 873 K の
条件で合成した生成物の結晶性が低かった
ためであると考えられ、 このことから結晶
性と発光強度に相関があると考えられる。 
 さらに、Eu のドープ量が生成物に与える影
響について調査するため、 Eu 濃度を 0.8%、 
1.6%、 5% で変化させて実験を行った。特に 
Eu 濃度に依存する発光強度の変化、 発光波
長のシフトについても検討した。Eu 濃度の
違いによって、 X 線回折図形に大きな変化
は見られなかった。したがって ドープする
Eu 濃度は SrAlSiN3:Eu2+ の結晶生成には影
響を与えないと考えられる。励起スペクトル、 
発光スペクトルの結果から、全ての生成物で 
Eu2+ の 4f-5d 遷移に基づく近紫外から青色
での励起、 オレンジ色の発光が確認された。
Eu 濃度が増加するにしたがって発光強度が
低下することが明らかになった。これは、 Eu 
濃度の増加により、 Eu 原子間で電子が回遊
することでトラップに捕捉される確率が増
加し、 非輻射遷移が増える濃度消光のため
であると考えられる。この結果から、 Eu の
最適濃度は 0.8% であると考えられる。また、 
Eu 濃度増加に伴い発光ピークがレッドシフ
トしていることがわかった。 最後に、共存
させる鉱化剤が生成物に与える影響を調査
するため、 鉱化剤に NaNH2 の他、 金属 Sr 
を用いて実験を行った。Ｘ線回折図形から、 
鉱化剤に金属 Na を用いて合成した生成物
の SrAlSiN3 ピーク強度が NaNH2 を用い
て合成した生成物よりも弱くなっており、 
酸化物や同定できない不純物の残留が確認
された。鉱化剤に NaNH2、 金属 Sr を用い

て合成した生成物の回折図形には酸化物、 
酸窒化物等の不純物の回折ピークは確認で
きなかった。また、 鉱化剤に金属 Sr を用い
て合成した生成物の回折強度が、 NaNH2、 
金属 Na を用いて合成した生成物に比べ強
くなっていることが示された。このことから
鉱化剤に金属 Sr を用いることで SrAlSiN3 
の結晶生成が促進されていると考えられる。
これは後述するように、 金属 Sr を鉱化剤に
用いたことで Sr 欠陥が減少したためである
と予想される。 
 また、 X 線回折図形から算出した格子体
積は、 鉱化剤に NaNH2 を用いて合成した
生成物、 金属 Na を用いて合成した生成物、 
金属 Sr を用いて合成した生成物で、 それぞ
れ 282.410 Å3 、 282.040 Å3、 291.914 Å3 で
あった。この結果から、 鉱化剤に金属 Sr を
用いて合成した生成物の格子体積のみ、 固
相法で合成された生成物の格子体積と近い
ことがわかった。また、 格子体積の変化は、 
結晶中の Sr 欠陥の量と対応していると考え
られる。これらのことから、 鉱化剤に金属 Sr 
を用いて合成した生成物は、 結晶中に Sr 欠
陥が少なく、 理論値に近い組成を持ってい
ると予想される。ICP – MS による組成分析の
結果から、鉱化剤に金属 Sr を用いて合成し
た生成物は、NaNH2 を用いて合成した生成
物に比べ、 Sr 量が増加しており、 理論組成
に近づいていることがわかった。この結果は
先に述べた格子体積の変化と一致している。
これは鉱化剤を変更したことにより、 生成
する中間体が変化したことによると考えら
れる。また、わずかではあるが鉱化剤に金属 
Sr を用いて合成した生成物は、 NaNH2 を
用いて合成した生成物に比べ、 Al 量も増加
していることが示された。CaAlSiN3:Eu2+ の
アンモノサーマル法による合成では、 
NaNH2/CaAlSi:Eu = 20として合成した生成物
に AlN の混入が確認された。この AlN は中
間体である sodium ammono alouminate が分
解したものであると予想されるため、 sodium 
ammono aluminate は sodium ammonocalciate
程ではないが安定であると予想される。した
がって、 系内に Na が存在すると、 Ca、 Sr 
と 同 様 の 過 程 で  Al が わ ず か に 
SrAlSiN3:Eu2+ 結晶外へ流失すると考えられ、 
鉱化剤に金属 Sr を用いて合成した生成物で
は、 わずかに Al 量が増加したと考えられ
る。これらの元素の欠損は、 SrAlSiN3 結晶
の生成を抑制し、 アモルファス相等の不純
物の生成を促進していると予想される。この
ことは先の X 線回折強度の変化と一致して
いる。この条件で合成した試料の励起スペク
トル、 発光スペクトルは X 線回折強度に対
応した順に強くなっており、 特に金属 Sr を
鉱化剤に用いて合成した生成物は NaNH2、 
金属 Na を用いて合成した生成物に比べ発
光強度が大幅に強くなっていることがわか
った。この発光強度の増加はさきに述べたよ
うに鉱化剤に Sr を用いたことで生成物結晶



中の Sr、 Al 欠陥が減少したためであると考
えられる。鉱化剤に金属 Na、 NaNH2 を用
いて合成した生成物は、 これらの欠陥が多
く存在し、 欠陥準位に電子がトラップされ、 
その欠陥準位からの非輻射遷移により発光
強度が低下したと考えられる。励起スペクト
ルを見ると、 どの励起波長においても、 鉱
化剤に金属 Sr を用いて合成した生成物の発
光強度が最も高いことが確認された。 
 以上のことより、次世代照明用蛍光体材料
として期待できる SrAlSiN3:Eu のアンモノサ
ーマル合成に成功したが、BaAlSiN3:Eu 系の
材料は合成できなかった。より高輝度な材料
を目指して今後の研究が必要な状況である。 
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