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【諸言】高濃度に Eu2+を賦活したオルソシリケート[M2SiO4 (M = Ba, Sr, Ca)]は、青色光励起により強い

緑色～赤色発光を示す酸化物系蛍光体であり 1-2)、既存の窒化物系蛍光体に比べて簡便に合成できるこ

とから白色 LED 用蛍光体として期待できる。これらの蛍光体の高輝度化には、試料の高純度化が必要

であり、水溶液法による試料作製が有効である。しかしながら、水溶液法で作製された蛍光体の発光

特性は従来の固相反応（SSR）法で合成した試料と比べて低く、また同条件で作製した試料においても

再現性が乏しい。そこで本研究では、高濃度の Eu2+を賦活したオルソシリケート蛍光体（M2SiO4:Eu2+ (M 

= Ba, Sr, Ca)）について、水溶液法を用いて作製した試料の発光特性低下とその原因について検討した。 

【実験操作】水溶液法による合成は、アモルファス金属錯体（AMC）法を用いた。クエン酸水溶液中

に MCO3（M = Ba, Sr, Ca）、Eu2O3を溶解し、1mol/L-Si に調整したプロピレングリコール修飾シラン

（PGMS）溶液を添加し、150℃で撹拌・ゲル化を行った。この際、PGMS 添加量は、M2-xEuxSiyO4にお

いて y=0.96～1.02（y=1.00 が化学量論比）の範囲で調整した。得られたゲルを灰化し、さらに 1000℃

で 12時間焼成し前駆体を得た。この前駆体粉末にBaCl2・2H2Oをフラックス剤として湿式混合した後、

Ar-H2ガス流通下で 1200℃、4 時間還元焼成を行い、最終生成物を得た。なお、SSR 法により前駆体合

成した試料を同じ条件で焼成し、比較試料として用いた。 

【実験結果】AMC 法および SSR 法で作製した試料は、XRD 測定の結果、いずれも単相のオルソシリ

ケート相である事を確認した。Fig. 1 に AMC 法で作製した Ca2SiO4:Eu2+蛍光体の PL スペクトルを示す。

y=0.98 を最大に、Si 濃度の増加に伴い発光強度は低下した。y=1.01 試料では y=0.98 試料の発光強度の

約 20%、さらに y=1.02 試料での発光はほぼ観測できなかった。次に、Fig. 2 に AMC 法および SSR 法

を用いて作製した各 Si 濃度の試料の発光強度を示す。SSR 法では y=1.02 試料において発光強度はやや

低下するが、y=0.98～1.01 の試料では Si 濃度に関わらず発光強度はほぼ一定であり、AMC 法を用いて

作製した場合とは大きく異なることがわかる。この理由としては、前駆体時での各金属成分の分散性

が関係していると考えている。即ち、AMC 法では各試料の組成のばらつきは非常に小さく、最適値の

y=0.98 付近の狭い組成範囲で最も高い発光を示すが、y=0.98 以外の試料はいずれも最適組成から外れ

るため、発光強度は低下する。一方、SSR 法で作製した試料の組成のばらつきは AMC 法の場合に比べ

て原理的にも大きくなるため、各試料の組成は最適濃度（y=0.98）を中心に正規分布的な傾向をとるこ

とが予想される。よって、SSR 法では発光強度はやや小さくなるものの、一定の発光強度を示す事が

考えられる。なお、当日は、Si 濃度の増加による発光特性低下の原因について、XAFS 法による測定

結果も用いて詳細に議論する。 
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Fig. 2 AMC および SSR 法で作製した Ca1.2Eu0.8SiyO4の発光

スペクトルの Si 濃度依存性（y = 0.98 - 1.02） 

Wavelenght / nm
200 300 400 500 600 700 800

M
a
x
. P

L
 in

te
n

s
ity

 a
t y

 =
 0

.9
8
 s

a
m

p
le

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0.96
0.98
1.00
1.02

x30

λex = 372 nmλem
 = 653 nm

x30

Si(y)

 
Fig. 1 AMC 法を用いて Si 濃度 y = 0.98 - 1.02 で作製した

Ca1.2Eu0.8SiyO4の励起・発光スペクトル 
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