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シリコン含有酸窒化物の創製とその蛍光体応用
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本研究では、これまでの研究者らの知見をもとに、蛍光体母体として機能する新規酸窒
化物の探索とその発光特性調査を行った。探索により新規相が得られた組成において単結
晶を作製し、単結晶 X線回折測定をもとに構造解析を行った。その結果、見出された相が、
空間群 P63/mに属する Ca4+xY3–xSi7O15+xN5–xで表される新規シリコン含有酸窒化物であり、
これまでに報告のない Si7（O,N）19であらわされるユニットを持ったまったく新しい化合
物であることを明らかにした。このシリコンユニットは、この酸窒化物では、Caと Yは
2つのサイトをディスオーダーして占有しており、その配位多面体が稜共有することで、
“層状”構造となっている。加えて本化合物は、Eu2 +の賦活により 250―450 nmの励起で
550 nmに、Ce3+賦活により 250―400 nmの励起で 413 nmと 550 nmに発光極大を示す蛍
光体として機能した。

In this study, we explored new oxynitrides for phosphor application. As a result, single 
crystals of Ca4+xY3–xSi7 O15+xN5–x were obtained by solid state reaction method using a flux. 
Single-crystal X-ray analysis revealed that the compounds are isotypic and belong to the 
space-group type P63 /m. Ca and Y atoms occupy the same site disorderly. Ca and Y-centered 
polyhedra are connected by edge-sharing, resulting in formation of a layer structure. 
Si(O,N)4 tetrahedra form an isolated Si7 (O,N)19 unit, in which a Si(O,N)4 tetrahedron is 
located at the center of a 12 -membered oxynitride ring Si6 O15 N3 . The present compounds 
are the first one having the Si7 (O,N)19 unit. Eu2+- and Ce3+ -doped samples exhibit broad blue 
emission with peaks around 550 and 413 nm under excitation at 250―450 and 250―400 nm, 
respectively.

1．はじめに
白色 LED（Light Emitting Diodes）および白色 LD（Laser Diodes）は、従来用いられてき
た白熱球や蛍光灯に比べて低消費電力、長寿命、水銀不使用、小型化が可能および高耐衝
撃性などの長所を有しているため、第 4世代照明として既存照明に置き換わる形で実用化
されている。照明用の白色 LEDおよび LDの多くは、青色発光 LEDまたは LDとそれら
の青色光により励起される蛍光体の組み合わせによって白色光を発している。すなわち、
要求に見合う蛍光体を創製することで、高輝度かつ多様な色味を有する高機能な照明デバ
イスが開発される。白色 LED・LDは実用化されているものの、LED・LDの高出力化に
応じた高演色化や耐熱消光性の改善といった更なる機能向上や作製コストの低減を目指し
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た新規の蛍光体開発が精力的に実施されている。しかし蛍光体は古くから知られている機
能性材料であるため、特に、合成が比較的容易な酸化物をホストとする高機能な新規蛍光
体を見出すことは現在においては困難を極めている。そういった背景から、窒化物蛍光体
の開発が行われ、それらが優れた特性を示すことが報告されている 1)。しかしながら窒化
物蛍光体の多くが合成に高温高圧を必要とするため、合成環境が限られる、コストがかか
るといった問題が存在していた。以上のことから、（1）比較的温和な条件（常圧）で合成が
可能な、（2）耐熱消光性が高い、（3）青色光での励起により適切な波長で発光する蛍光体の
開発が求められていた。
酸窒化物は、窒化物よりは温和な条件で合成可能であることが多く、酸窒化物を対象と
することで上述の（1）を解決することができる。また、シリコンを含む窒化物が、SiN4四
面体が構築する剛直な骨格により耐熱消光特性が高いことが報告されている 1 - 3 )。このこ
とから、シリコン含有酸窒化物は、Si(O,N)4が作る骨格により、耐熱消光特性が高い蛍光
体となることが期待できる。したがって、シリコン含有酸窒化物蛍光体の開発を行うこと
で、（2）を解決することができる。一方、白色 LEDおよび LD照明のための蛍光体には、
より自然な光に近い白色を少数の蛍光体で実現するために、適度にブロードな発光帯を有
することが求められている。Ce3+や Eu2+からは、5d-4 f遷移に由来するブロードな発光が
得られ、また、5 d軌道準位のポテンシャルは、ホスト化合物における結晶場や共有結合
性に強く影響を受けるため、これらイオンの発光特性はホスト化合物の種類により大きく
変化する 4 )。このことから，発光中心として Ce3 +や Eu2 +を選択することで，（3）の解決
を狙うことができる。
以上のことから本研究では、未開拓な領域である酸窒化物を対象とした蛍光体母体として
機能する化合物の探索を実施し、見出した蛍光体の構造解析および発光特性調査を試みた。

2．実験方法
2.1　探索スキーム

CaO-Y2 O3 -SiO2 -Si3 N4系において、Fig. 1に示す
ような組成図を考え、それらを合成することで新規
物質探索を行った。より具体的には、Fig. 1に示す
各点の組成比で CaCO3，Eu2 O3，Y2 O3，SiO2，
Si3 N4を混合し（Euは Caサイトに置換するとして、
Caに対し 2 %）、0 . 85 MPaGの N2雰囲気下、1523 -
2173 Kで 4時間焼成した試料の結晶相を粉末 X線
回折（XRD）測定により評価した。既知パターンに帰
属できない回折パターンを新規相とし、その中で、
蛍光分光分析により発光が確認できるものの組成の
周辺でさらに詳細に組成を変化させて、高相純度で
新規相が得られる組成を探索した。

2.2　単結晶・粉末合成および解析
2.1において高相純度で得られた組成において、フラックス剤を添加し、ペレット成型後、
焼成をすることで単結晶合成を試みた。焼成後のペレットを粉砕し、塩酸で洗浄後、乾燥

Fig. 1　 Artificial compositions to survey 
for new compounds in CaO-Y2O3-
SiO2 -Si3 N4 system. 
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させた。これら試料から板状の無色結晶を採取し、単結晶 XRDおよびエネルギー分散型
X線分光器を備えた走査型電子顕微鏡（SEM-EDS）を用いて測定を行った。また同様に粉
末の合成も行い、粉末 XRD測定や蛍光分光測定などにより評価を行った。

3．結果と考察
3.1　探索結果

66組成に対して複数の条件で焼成を行い、200サンプル以上を合成した結果、図 1の 1, 2 , 
3で既知の化合物では同定できない XRDパターンを示す発光する試料が得られた。そこで、
その周辺でより細かい比でライブラリを作成し、合成を行い、未知相が相純度よく得られる
組成を決定し、その組成で単結晶合成を試みた。その結果、CaCO3 :Y2 O3 :CeO2 :SiO2 :Si3 N4 
= 5 .77 :0 .62 :0 .03 :2 .8 :1 .4とした混合粉にフラックスとして CaF2を 20wt%添加し、N2雰囲
気下で1733 Kで4時間焼成後、1373 Kまで60 K h−1、1173 Kまで100 K h−1で徐冷することで、
新規相の単結晶 1を得た。また、焼成プロファイルを変えることで、単結晶 2および 3を得た。

3.2　新規相の構造解析
単結晶 XRD測定の結果を Table 1にまとめた。1–3は P63/mに属するCa4+xY3–xSi7O15+xN5–x

の組成で表される同型構造の化合物であり、Fig. 2に示す構造を有することが明らかとなった。
Ca:Y:Si比は SEM-EDS測定に基づき決定し、O/N比は、カチオン比に合うように決定
した。また、本化合物には 5つのアニオンサイトが見出され、結合距離、bond valence 
sum（BVS）およびポーリングの第 2法則に基づき酸素と窒素の占有サイトを決定した 5 -8 )。
具体的には、酸素は Siを 3つ以上同時に架橋できないと考えられる（ポーリングの第 2法

Table 1　Details of crystal structure analysis
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則）ことから，Siを 3つ架橋するアニオンサイ
トを窒素とするとともに、Si―（O, N）距離が著
しく長い（1において，1 . 634（2）− 1 . 686（4） Å 
vs. 1 . 803（7） Å）アニオンサイトを窒素とした。 
Ca/Y比によりO/N比が変化するが、このとき、
N 4サイトが酸素と窒素でディスオーダーする
ものとした。

Caと Yは 2つのサイト（M 1 , M 2）をディス
オーダーして占有しており、配位数はそれぞれ
6と 8である。M1サイトは 1 – 3のいずれにお
いても 6つの酸素で配位されている。一方で、
M2サイトは xにより配位環境が異なっており、
1では 6つの酸素と 2つの窒素が配位しており、
2と 3では、N4サイトのディスオーダーにより、
M2O6N2またはM2O7Nとなることが示された。
これらの配位多面体は ab面に広がっており、
“層状”構造となっている。Caの占有率は、M1
で 0 .1379（14） （1）, 0 .1338（14） （2）, 0 . 2572（14） 
（3）、M 2 で 0 . 6437（2） （1）, 0 . 7277（2） （2）, 

0 . 7905（2） （3）と精密化され、Caが大きなM 2
に優先的に占有れていることが明らかとなっ
た。これは、Ca2+が Y3+より大きなイオン半径
を有することと矛盾しない。
シリコンのサイトは 3つ（6h, 6h, 4 f）確認され
た。6hサイトは SiO3N四面体構造を有しており、
これらが頂点共有することで 12員環 Si6 O15 N3

を形成している。4 fサイトはスプリットサイトと
して解析され、このサイトが Si6 O15 N3の上また
は下に配置されることでこれまでに報告のない
Si7（O,N）19で表されるユニットを形成している
ことが明らかとなった。このシリコンユニット
は、（Ca, Y）（O, N）n層と Si（O, N）4層という金属
多面体の“層状”構造に挟まれて存在している。
新規酸窒化物を母体として Caに Eu2 +を、Y

に Ce3 +をそれぞれ賦活すると蛍光体として機
能した。Fig. 3に、Ca5 Y2 Si7 O16 N4 （3）において、Eu2+または Ce3+を、Caまたは Yに対
して 2 mol%加えて作製した粉末の励起発光スペクトルを示す。これらにより本化合物が，
Eu2 +の賦活により 250―450 nmの励起で 550 nmに、Ce3 +賦活により 250―400 nmの励
起で 413 nmと 550 nmに発光極大を示す蛍光体として機能することが明らかとなった。
Eu2 +賦活体の発光における 630 nm付近に観測される複数の鋭い発光ピークは、Eu3 +の
f-f遷移による発光である推測した。これは、2価と 3価の Caと Yが同じサイトに占有さ

Fig. 2　 (a) Crystal structure of 3 . Pink: Ca, 
green: Y, blue: Si, red: O, black: N. 
White color in Si-sites indicates the 
fraction of vacancy. (b) Atomic 
arrangement around Si atoms in the 
structure of 1. Displacement ellipsoids 
are drawn at the 90% probability.

Fig. 3　 Excitation and emission spectra of (a) 
Ce3+ or (b) Eu2+-activated 
Ca5 Y2 Si7 O16 N4 powder.
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れること、および、BVSがM 1で 2 . 87、M 2で 2 . 19であることから、Euの一部がM 1
サイトに占有し、2価に還元されにくくなっていることに由来すると考えた。一方で Ce
の 2つの発光帯は、M1およびM2サイトにそれぞれ占有した Ce3 +によるもの推測した。
6配位のM1サイトは、8配位のM2サイトよりも平均結合距離が短く、結晶場分裂が大
きいといえる。そのため、Ce3 +の 5dエネルギー準位は、M1サイトの方がM2サイトよ
りも低くなる。従って、400 nm付近の発光はM2サイトに置換された Ce3+に由来し、450
―690 nmの発光はM1サイトに置換された Ce3+に由来すると結論付けた。吸収率、外部
量子効率、内部量子効率は、320 nmで励起した Eu2 +賦活試料において、77 . 5％、6 . 80％、
8.77％、350 nmで励起した Ce3+賦活試料において、62.9％、9.93％、15.8％であった。また、
423 Kにおける発光の積分強度は、室温時の強度に対して，Eu2 +賦活時で 40 %、Ce3 +賦
活時で 30％程度あり、大きな熱消光を示した．その要因は、Fig. 2（b）で示したように、 
Siがクラスターを形成することで構造が剛直ではないことに由来すると考えている。

4．結論
CaO-Y2 O3 -SiO2 -Si3 N4系の新規酸窒化物探索の結果、P 63 /mに属するCa4+xY3–xSi7 O15+xN5–x 

（x = 0 , 0 . 5 . 1）で表される新規化合物を発見した。この化合物は、これまでに報告のない
Si7（O, N）19クラスターを有しており、（Ca, Y）（O, N）n層と Si7（O, N）19層からなる構造を有
していた。見出した新規化合物は、Eu2+および Ce3+賦活により蛍光体として機能するこ
とを明らかにした。熱により大きく消光する蛍光体であり、それは、構造解析の結果より、
Si（O,N）4が狙ったように構造中でネットワークを作っていないためであると推察した。今
後、元素置換による機能の拡張、同アプローチによる更なる新規化合物の発見が期待される。
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