
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成２３年６月２４日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： 

発光スペクトルおよび XRD パタンを測定してシリコンが AlN:Eu の発光や Eu の固溶にお
ける役割を検討した。シリコンは Eu が AlN 結晶に固溶することを促進し、不純物の減少と発
光強度の向上に重要な役割を果たした。EXAFS と HAADF-STEM 分析手法を用いて AlN:Eu,Si

の局部構造を解明した。AlN:Eu,Si の局部構造としてはウルツ鉱 AlN の層間に Eu と Si からな
る層が挿入した構造をとることが分かった。一方、開発された白色 LED 用窒化物蛍光体
（La-Si-O-N:Ce

3+
, -sialon:Eu

2+
, AlN-SiC:Eu

2+
, -alon:Mn

2+）のバンド構造の制御や表面修飾を行
い、電子線励起発光特性を調べた。その中、緑色-sialon:Eu

2+や青色 AlN-SiC:Eu
2+が優れる発光

特性を示す、電子線励起デイバスへの応用を期待される。 

 

研究成果の概要（英文）： 

The role of Si playing in the luminescence and the solubility of Eu
2+

 in AlN was investigated by 

measuring the luminescence spectra and XRD patterns. It is understood that the doping of Si enhances 

the solubility of Eu2+ in AlN, and plays a key role in reducing the amount of impurity phases and in 

improving the cathodoluminescence of AlN:Eu,Si. It is clarified that Eu forms a single layer structure 

with the Si condensation between the AlN wurtzite blocks, based on the analytic results of EXAFS and 

HAADF-STEM techniques. In addition, the cathodoluminescence properties of nitride phosphors for 

white LEDs, such as La-Si-O-N:Ce
3+

, -sialon:Eu
2+

, AlN-SiC:Eu
2+

, -alon:Mn
2+

, were investigated, 

through the bandgap engineering and surface modification. Among these, green -sialon:Eu
2+

 and blue 

AlN-SiC:Eu
2+

 phosphors show interesting cathodoluminescence, enabling them to be used for 

field-emission devices. 
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１．研究開始当初の背景 

我々の生活に欠かせないディスプレイ
の方式が大きく転換しつつあり、CRT から薄

型パネルに移行している。その中で、電子線
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励起の薄型パネルである FED は、自発光、
高コントラスト、高速応答、広視野角、低消
耗電力等の特長を有することから、CRT の画

質を凌ぐ次世代の薄型テレビとして期待さ
れている。これらの製品の画質は蛍光材料の
性能によって決定される。FED では低速電子

線を照射して蛍光体を光らせる方式のため、
低電圧で発光することが求められる。さらに、
高い電流密度に曝されるため、耐久性が必要

である。現在，使われている蛍光体は硫化物
や酸化物系が主流である。しかし，硫化物で
は電子線の照射によって発生する熱によっ

て分解して侵食性のガスが発生するため，デ
ィスプレイの务化を引き起こす。一方、酸化
物は色純度や発光効率などが十分とは言え

ない。このように、電子線で効率よく発光す
る耐久性に優れた赤、緑、青色の蛍光体が必
要とされている。 

 研究者らは、低速電子線で励起できる AlN

系青色蛍光体の合成に成功した（広崎、解ら、
Appl. Phys. Lett. 2007 年）。この蛍光体は、

耐久性に優れており青色の色純度が良いこ
とから、FED メーカが青色蛍光体として注目
している。一方、我々は、白色 LED 用途に

適した蛍光体の研究を 2000 年から進めてお
り、サイアロン(Si-Al-O-N で構成されるセラ
ミックス)蛍光体において、結晶構造と発光イ

オンの配位環境が発光特性に影響を与える
ことを系統的な実験を通して明らかにして
きた。これらの基礎研究の知見を基に、LED

用途の赤、黄、緑、青色の蛍光体の開発に成
功した。しかし、電子線励起用途の材料は
2007 年に見つけたばかりであり、青色以外

の色には対応できていない。そこで、白色
LED 用途の SiAlON 蛍光体の知見を基に、
AlN 系蛍光体における発光イオンの配位環

境を制御することにより、赤や緑色の蛍光体
を得る可能性があると考えた。 

 研究者らはいくつかの窒化物の電子線励

起発光を観測してきたが、残念ながら現行品
に近い発光効率を持つものにまだ巡り合っ
ていない。母体材料自身の低い導電性（蛍光

体表面の帯電）や結晶中の欠陥（高電流密度
下で顕著になる無輻射遷移過程の発生）が発
光効率が低下の原因と考えられる。今までの

研究で、申請者らは二元系 AlN:Eu に Al と
価数が異なるシリコンを添加すると導電性
が改善し、電子線励起における発光効率が向

上することを確認した。しかし、この手法は
AlN に限り、他の多元系窒化物に最適ではな
い。窒化物の組成、構成元素、結晶構造、バ

ンド構造の違いにより、導電性や欠陥濃度や
エネルギー伝達率が異なるためである。従っ
て、低速電子線照射における発光特性を持つ

物質の探索・設計の指針を確立しなければな

らない。 

 

２．研究の目的 

本研究では、次世代の薄型テレビである
フィールドエミッションディスプレイ(FED)

で必要とされる、数百 kV の電圧で駆動する
低速電子線で励起できる蛍光体を開発する。
従来の蛍光体は、酸化物や硫化物系で研究開

発されてきたが、耐久性と発光効率を両立す
るものは少なく、FED を商品化するための問
題となっていた。申請者らは、AlN やサイア

ロン(Si-Al-O-N で構成されるセラミックス)

をホストとした蛍光体の研究で実績がある。
これらの材料系は耐久性に優れるが電子線

での発光効率は低い。そこで、多元化による
バンドエンジニアリングにより導電性を付
与するとともにホスト結晶の発光イオンの

配位環境を制御して、FED 用途の赤、緑、青
色蛍光体を開発することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

蛍光分光光度計、SEM、量子効率計測装

置、温度特性測定装置、を用いて、フォトル
ミネッセンスとカソードルミネッセンスを
測定し、これら蛍光体の発光特性を評価する。

また、紫外・可視光分光光度計を用いて蛍光
体試料の吸収スペクトルを測定し、バンドギ
ャップを評価する。粉末回折装置により結晶

相を同定および結晶学的な微細構造を評価
する。新規物質であった場合、化学分析（ICP、
酸素窒素分析）、超高分解能電子顕微鏡

(TEM)、粉末 X 線回折、中性子線回折のデー
タをリートベルト解析し、結晶構造を決める。 
(1) シリコンの添加による AlN 母体の導電

性、電子構造、バンド幅・構造及び Eu2+イオ
ンのエネルギー準位などへの影響を検討し、
シリコンの役割を明らかにする。 

(2) 結晶構造分析・計算物理的手法を用いて
発光イオン Eu の占有サイトや分布と局所構
造を解析する。 

(3) AlN:Eu における電子線励起発光機構と
エネルギー伝達過程を解明するともに、これ
らの知見を基に発光効率の向上に取り組む。 

(4) 二元系から多元系窒化物へ母体結晶を
拡張する。既存三元系、四元系または多元系
窒化物の表面電位を測定し、導電性とバンド

ギャップ・結晶構造との関係を検討する。ま
た、導電性や表面欠陥や不純物の準位など量
子効率と電子線励起発光特性に与える影響

を調べる。 

(5) 開発された白色 LED 用窒化物蛍光体の
バンド構造を制御するため、バンドギャップ

エンジニアリングを活用し、i)ドーピング、
ii) 価電子体を形成する構成元素の導入、iii) 

固溶体の形成に取り組む。走査型電子顕微鏡



 

 

(SEM)を励起源とした分光装置を用いて、低
速電子線励起による発光特性を測定し、FED

蛍光体として評価する。 

(6) よりハンドギャップの狭い、導電性の優
れた層状ウルツ型構造やペロブスカイト構
造を有する窒化物に注目し、希土類イオン

（Eu2+や Ce3+など）或いは遷移金属イオン
（Mn2+など）を添加した新規材料の物質探索
を行う。 

 

 ４．研究成果 

(1) 青色AlN:Eu蛍光体発光性能における共
添加シリコンの効果を解明 

シリコン添加による AlN:Eu 蛍光体の発
光スペクトルおよび発光強度は図１に示す。
無添加サンプルは非常に弱い紫外発光が観

察され、AlN の欠陥からの発光と考えられる。
シリコンの添加量が増加すると、紫外発光は
一旦増大するが、その後なくなる。一方、

470nm 付近で青い発光が徐徐に強くなり、さ
らに全体発光スペクトルがひとつ発光ピー
クになる。 

粉末ＸＲＤ結果のよりシリコンの添加
による不純物が減少して AlN:Eu の発光強度
が増加することを明らかになった。シリコン

は Eu が AlN 結晶に固溶を制御する上で重要
な役割を果たしていると考えられた。 
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Fig. 1 Cathodoluminescence of AlN:Eu,Si 

with varying Si concentrations. 

 

 

Fig.2 HADDF-STEM image of AlN:Eu,Si in the 

[110] direction. 

 

(2) AlN:Eu,Si 蛍光体の構造解析 

TEM 像では AlN 結晶の c 軸方向に積層
欠陥が見られた。格子像に対応して電子線回
折でも c 軸方向にストリークが見られ、積層

欠陥が不規則配列していた（図２）。ウルツ
鉱 AlNの層間に Euと Siからなる層が挿入し
た構造をとることが分かった。Eu は積層欠陥

として存在することも確認した（図３）。ち
なみに、XANES 法では Eu は 2 価で存在す
ることが分かった。 

 

Fig.3 The crystal structure models of (a) Sr 

polytipoid and (b) Eu, Si co-doped AlN. In Eu, Si 

co-doped AlN case, an EuN12 cubooctahedron 

layer is formed. (c) A schematic of the Eu, Si 

co-doped AlN structure. It consists of three parts: 

Eu layer (filled part), the wurtzite block (hatched 

part), and the inversion layer (open part). 

 

 

Fig. 4 XRD Patterns of AlN:Eu,Si by using 

(a) Si3N4 and (b) SiC as the Si source. 

 

(3) AlN-SiC:Eu固溶蛍光体の合成 



 

 

ケイ素源として炭化ケイ素が AlN:Eu2+に添
加し、AlN-SiC 固溶体が形成された。図４に
示すように、炭化ケイ素は窒化珪素より AlN

結晶に固溶しやすいことが分かった。一方、
AlN-SiC 固溶体が幅広い範囲に生成し、蛍光
体組成の制御が相対的容易になってきった

（図５）。AlN-SiC:Eu 固溶蛍光体が高輝度青
色発光を持つ、FED への応用を期待される。 
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Fig. 5 Cathodoluminescence of AlN:Eu,Si with 

varying SiC concentrations. 
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Fig. 6 Cathodoluminescence of 

La3Si8O4N11:Ce3+ 

 

(4) La-Si-O-N:Ce 系蛍光体のＣＬ発光特性 

La-Si-O-N:Ce 系青色蛍光体は結晶構造
による発光スペクトルや輝度が異なり、バン

ド構造、配位環境、局所構造および導電性な
どが発光特性に影響を与えると考えられた。
その中、La3Si8O4N11:Ce は 441nm で発光し

てシャープなスペクトルを見られ（図６）、
务化も少なく（図７）、FED へ応用が可能で
ある。 
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Fig. 7 CL intensity as a function of irradiated 

time for La-Si-O-N:Ce
3+ 

phosphors. 

 
(5) -alon:Mn

2+の電子線励起特性 

新規 -alon:Mn2+蛍光体を開発した。
-alon:Mn2+は 515nm の緑色発光を示すが、Mg
がドープすると-alon のバンドギャップを

制御して 520nm の発光を達成した。一方、中
性子線回折法や Spring-8 を利用し、Mn イオ
ンの価数や局所構造を解明した。 
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Fig. 8 Cathodoluminescence of -alon:Mn
2+ 

 
(6) -sialon:Eu2+蛍光体の電子線励起特性 
-sialon:Eu2+蛍光体は優れた緑色蛍光体

として白色 LED への応用が注目された。
-sialon:Eu2+粒子表面に沈殿法による In2O3
がコーティングされ、蛍光体の電導性の向上

を図った。そして、図９に示すように電子線
励起下での発光強度が５倍になることが分
かった。 
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Fig. 9 Cathodoluminescence of -sialon:Eu
2+

 

with and without the In2O3 coating. 
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