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研究成果の概要（和文）：ウルツ型窒化アルミニウムの層間に発光中心が層状で存在するEu,Si共添加AlN蛍光体につい
て関連物質とともに詳しく調べた。特殊な組成で合成条件を最適化することで、これまでTEMの局所構造分析でしか観
測されなかったEu層が規則配列した様子が平均構造分析でも観測された。詳細なTEM観察からウルツ型構造の極性反転
のための特殊な構造や、Eu層内でEuが規則配列している様子が観測された。

研究成果の概要（英文）：Eu,Si codped phosphors where the luminescent center is doped in layer style were s
tudied in detail with its related materials. The Eu layer was observed by the average structure analysis f
or the first time by optimization of synthesis condition. The detailed TEM analyses showed that the specia
l structure for wurtzite polarity inversion and Eu ordered structure in the Eu intralayer.
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様 式

１．研究開始当初の背景
 液晶バックライト、照明、車のヘッドラン
プなど
LED 中で発光色を制御する
の研究が盛んに行われてい
ロン蛍光体などに代表されるような多元系
の窒化物、酸窒化物蛍光体であるが、
ど二元系窒化物
示すものがある。
比較的
いられてきたが
中心を用いた場合でも発光を示すことが報
告されている
成物では
励起では市販蛍光体に匹敵する
示すものであった。
 AlN
は空間の狭い構造であり、
的弱い結晶場を持つ環境と予想されたが
のように
不明であった
ウルツ型構造
たが、
た研究により
積層した特殊な構造を有すること
れた。
は異なる
その詳細は十分には明らかではない
成物中には
とんど観測できない粒子も存在し
内および粒子間で
非常に高いものであった
 
２．研究の目的
（１）
ついて、
層欠陥型蛍光体の詳細な解析のためには、発
光層である
御が必要であり、更なる詳しい構造解析も必
要である
を共添加した蛍光体
ルとして使用された
について、
ことで
成物を合成し、両者の比較を行うことで
欠陥型蛍光体
した。また、
を行うことで
造についても調べた。
 
（２）積層欠陥型蛍光体として
型構造を母体として用いている。このような
構造を持つ蛍光体が他にも存在するかは
かっていない。
ツ型構造をとる化合物として
層欠陥型蛍光体
る。 
 
３．研究の方法
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の窒化物、酸窒化物蛍光体であるが、
元系窒化物蛍光体
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的弱い結晶場を持つ環境と予想されたが
のように Eu が結晶構造中に存在しているか
不明であった。XRD
ウルツ型構造のみの情報しか得られなかっ
たが、TEM、XAFS
た研究によりウルツ型構造の
積層した特殊な構造を有すること
れた。従来の固溶体による点置換型蛍光体と
は異なる積層欠陥型蛍光体
その詳細は十分には明らかではない
成物中には Eu 層の非常に少ない領域や、ほ
とんど観測できない粒子も存在し
内および粒子間で
非常に高いものであった

２．研究の目的 
（１）AlN に Eu と
ついて、発光強度の増大などの特性向上、積
層欠陥型蛍光体の詳細な解析のためには、発
光層である Eu 層の
御が必要であり、更なる詳しい構造解析も必
要である。そこで
を共添加した蛍光体
ルとして使用された
について、原料粉末や合成
ことで、Eu 層の分布、
成物を合成し、両者の比較を行うことで
欠陥型蛍光体を詳細に調べる
した。また、TEM
を行うことで積層欠陥型蛍光体
造についても調べた。

（２）積層欠陥型蛍光体として
型構造を母体として用いている。このような
構造を持つ蛍光体が他にも存在するかは
かっていない。本研究ででは
ツ型構造をとる化合物として
層欠陥型蛍光体が存在するかについて
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液晶バックライト、照明、車のヘッドラン

は急速に普及しており、
中で発光色を制御する役割を持つ
の研究が盛んに行われている
ロン蛍光体などに代表されるような多元系
の窒化物、酸窒化物蛍光体であるが、

蛍光体でも高い発光特性を
示すものがある。これまで AlN
小さなカチオンが発光中心として
、サイズの大きな

中心を用いた場合でも発光を示すことが報
。特に Eu と Si を共添加した生
からの青色発光を示し、電子線

励起では市販蛍光体に匹敵する
ものであった。 
のウルツ型構造は希土類が置換するに

は空間の狭い構造であり、青色発光から比較
的弱い結晶場を持つ環境と予想されたが

が結晶構造中に存在しているか
XRD などの平均構造分析では
のみの情報しか得られなかっ
XAFS などの局所構造解析を
ウルツ型構造の

積層した特殊な構造を有すること
固溶体による点置換型蛍光体と
積層欠陥型蛍光体と考えられるが、

その詳細は十分には明らかではない
層の非常に少ない領域や、ほ

とんど観測できない粒子も存在し
内および粒子間で Eu 層の分布の不均一性は
非常に高いものであった。 

 
と Si を共添加した蛍光体に

発光強度の増大などの特性向上、積
層欠陥型蛍光体の詳細な解析のためには、発

層の分布の制御、
御が必要であり、更なる詳しい構造解析も必

そこで本研究では
を共添加した蛍光体、および構造推定のモデ
ルとして使用された Eu ポリタイポイド構造

原料粉末や合成条件
の分布、Eu 層数

成物を合成し、両者の比較を行うことで
を詳細に調べる
TEM による詳しい
積層欠陥型蛍光体
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（２）積層欠陥型蛍光体として
型構造を母体として用いている。このような
構造を持つ蛍光体が他にも存在するかは
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ツ型構造をとる化合物として
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液晶バックライト、照明、車のヘッドラン
は急速に普及しており、白色

役割を持つ蛍光体
る。多くはサイア

ロン蛍光体などに代表されるような多元系
の窒化物、酸窒化物蛍光体であるが、AlN

でも高い発光特性を
AlN には Mn など
発光中心として

サイズの大きな希土類発光
中心を用いた場合でも発光を示すことが報

を共添加した生
を示し、電子線

励起では市販蛍光体に匹敵する発光特性を

のウルツ型構造は希土類が置換するに
青色発光から比較

的弱い結晶場を持つ環境と予想されたが、
が結晶構造中に存在しているか
などの平均構造分析では

のみの情報しか得られなかっ
などの局所構造解析を用い
ウルツ型構造の層間に Eu 層が

積層した特殊な構造を有することが見出さ
固溶体による点置換型蛍光体と

と考えられるが、
その詳細は十分には明らかではない。また

層の非常に少ない領域や、ほ
とんど観測できない粒子も存在しており、粒

層の分布の不均一性は

を共添加した蛍光体に
発光強度の増大などの特性向上、積

層欠陥型蛍光体の詳細な解析のためには、発
の制御、Eu 層数の制

御が必要であり、更なる詳しい構造解析も必
本研究では AlN に Eu と
および構造推定のモデ
タイポイド構造
条件を変化させる
層数を制御した生

成物を合成し、両者の比較を行うことで積層
を詳細に調べることを目的と

詳しい結晶構造分析
積層欠陥型蛍光体の詳細な

（２）積層欠陥型蛍光体として AlN のウルツ
型構造を母体として用いている。このような
構造を持つ蛍光体が他にも存在するかは

同じようにウル
ツ型構造をとる化合物としてSiCを用いて

が存在するかについて調べ
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および構造推定のモデ
タイポイド構造
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積層
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（１）
用い、
焼成時間を
X線回折測定
CL測定
的構造を
の価数や局所構造も分析した。
 
（２
はウルツ型や閃亜鉛鉱型の炭化ケイ素原料
を用いて
 
４．研究成果
（１）
合成条件を
20
れる
線は
Eu
従来は
ディスオーダーが大きいため
とは無かった。
の白い部分で
観測された。
3.1nm
構造の
はAlN
った。
イポイドモデル構造にウルツ層が上下に１
層ずつ挿入された
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（１）出発物質として、
用い、窒素10気圧中で、
焼成時間を様々に
線回折測定で平均的
測定で発光特性、透過型電子顕微鏡で局所
構造を評価した。
の価数や局所構造も分析した。

（２）SiC 系への
ウルツ型や閃亜鉛鉱型の炭化ケイ素原料
を用いて Eu 発光中心

４．研究成果 
（１）Eu ポリタイポイド構造
合成条件を検討することで
20 度以下の低角度側
れる試料が合成可能となった。
線は(00L)の指数で指数付けすることができ、
Eu 層が規則配列したことを示すものである。
従来は Eu 層の規則配列が
ディスオーダーが大きいため
とは無かった。
の白い部分で示すように
観測された。Eu
3.1nm であり、元の
構造の 2.6nm と
AlNウルツ層
った。すなわち図
イポイドモデル構造にウルツ層が上下に１
層ずつ挿入された

1 Eu 発光層が規則配列したことを示す
線回折図形 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ Eu発光層が規則配列した試料の

出発物質として、AlN
気圧中で、組成割合
様々に変えて合成した。
で平均的構造、蛍光分光測定

で発光特性、透過型電子顕微鏡で局所
評価した。X線吸収スペクトルで

の価数や局所構造も分析した。

系への積層欠陥型蛍光体
ウルツ型や閃亜鉛鉱型の炭化ケイ素原料

発光中心のドープを試みた
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すなわち図 3 に示すように
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図３ 
構造が
 
 このように
はウルツ層の厚みを制御することで様々な
相が形成され、
合成可能であった。
ではさらに層間距離が増加し規則配列が崩
れた構造であると考えられた。
 そこで
ポイド構造に
像から層の数を計算したところ、
などの値が得られた。
る n の値は
値であった。
子が明確になった。
 図
AlN 蛍光体の
外線励起で青色発光を示すが、発光
ポリタイポイド構造で長波長側にシフトし
線幅の増加も観測された。励起スペクトルで
は長波長側で強度が強くなっていた。
共添加
較すると、
方が多いため発光の再吸収の効果で発光ピ
ークが長波長側に移動していると考えられ
る。しかし、励起波長の変化はそれだけでは
説明できないため何らかの局所的な構造変
化の存在が
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 AlN ウルツ層が挿入されることで周期
が変化する様子

このように Eu
はウルツ層の厚みを制御することで様々な
相が形成され、層間距離のさらに長い組成も
合成可能であった。
はさらに層間距離が増加し規則配列が崩
れた構造であると考えられた。
そこで Eu,Si 共添加
ポイド構造にAlN
像から層の数を計算したところ、
などの値が得られた。
の値は 26 であり観測された値は小さな

値であった。Eu 層が不均一に分布している様
子が明確になった。
図 4 に Eu ポリタイポイド
蛍光体の励起、
外線励起で青色発光を示すが、発光
ポリタイポイド構造で長波長側にシフトし
線幅の増加も観測された。励起スペクトルで
は長波長側で強度が強くなっていた。
共添加AlN蛍光体をポリタイポイド構造を比
較すると、Eu添加量がポリタイポイド構造の
方が多いため発光の再吸収の効果で発光ピ
ークが長波長側に移動していると考えられ
しかし、励起波長の変化はそれだけでは
説明できないため何らかの局所的な構造変
の存在が考えられた。

長時間焼成では
とができなかった。
の別の構造を取る可能性が示唆された。

 Euポリリタイポイド構造と
AlN 蛍光体の励起、発光スペクトル

ウルツ層が挿入されることで周期
変化する様子を表す模式図

Eu ポリタイポイド
はウルツ層の厚みを制御することで様々な

層間距離のさらに長い組成も
合成可能であった。Eu,Si 共添加
はさらに層間距離が増加し規則配列が崩
れた構造であると考えられた。

共添加 AlN蛍光体
AlN層が挿入されたとして、

像から層の数を計算したところ、
などの値が得られた。出発組成から計算され

であり観測された値は小さな
層が不均一に分布している様
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