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研究成果の概要（和文）： 

 LED に適した青色励起可能な新規蛍光体を開発するために、窒素含有量が高い組成において、

未知結晶の物質探索を行った。アルカリ土類元素と希土類元素について、金属をアンモニア中

で窒化する手法を開発し、実験に必要な窒化物原料をそろえた。 

 Si3N4-AlN-金属窒化物系について組成物を合成し、粉末Ｘ線回折測定および単結晶Ｘ線回折

測定を行い、相関係の調査と新規結晶の同定を行った。新規結晶に付活元素をドープし、新し

い蛍光体を合成することができた。 

 
研究成果の概要（英文）： 

Searching for substances with unknown crystal structures was conducted on the 

nitrogen-rich compositions, with the aim to discover new blue-light excitable phosphors 

suitable for LEDs. A synthetic approach, i.e., nitriding the corresponding metals in the 

ammonia gas, was developed to prepare the starting alkaline earth and rare earth nitride 

powders necessary for the experiments.     

The compositions in the system Si3N4-AlN-MN (M = metal) were synthesized, and their 

phase relationships as well as novel crystals were investigated and identified by carrying 

out the powder and single-crystal x-ray diffraction analyses. New phosphors could then be 

developed by doping the new crystals with activators. 
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１．研究開始当初の背景 

 LED は、消費電力が少なく長寿命で無水銀
であり、次世代照明として期待されている。
現存の白色 LED は黄色蛍光体の発色による

疑似白色（青白い光）であり、本格的な照明
には自然光に近いスペクトルが必要である。
これを解決する手段として、複数の蛍光体を
混合して欠けている光を補う方式が提案さ
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れているが、既存の蛍光体は LED の青色光
で励起可能な材料は限られており、多彩な色
の実用蛍光体が無いことが LED 照明の普及
を阻んでいた。 

 

２．研究の目的 

 蛍光体は、セラミックスの母体結晶中に光
学活性な希土類イオンをドープした材料で
あり、母体結晶と発光イオンの組み合わせに
より光学特性が設計される。現行の蛍光体は、
酸化物結晶の結晶場に置かれた希土類イオ
ンが発光するため、紫外線ではよく光るが可
視光励起に使えるものは少ない。このため、
白色 LED 用途に必要な青色領域に励起波長
を持つ蛍光体の探索が盛んに行われている。
本研究は、これまでほとんど研究されてこな
かった新規の窒化物や酸窒化物を母体結晶
として活用することにより、LED のニーズに
応える材料開発を目的とする。 

 

３．研究の方法 

(1)金属窒化物の合成手法の確立 

 アルカリ土類元素（Sr、Ba 等）や希土類
元素（Sc、Y、Ce、Eu 等）について、工業
的に入手可能な金属を出発原料として、アン
モニアや高圧窒素中で窒化する手法を用い
て、高収率で反応が進行する最適条件を明ら
かにする。 

 

(2)高窒素領域での相関係と物質探索 

 金属 (M)窒化物 - Si3N4-AlN 領域 (M= 

Ca,Sr,Ba)における結晶の相関係を調べ、新規
結晶蛍光体を探索する。 

 

(3)可視光励起発光特性の向上 

 LED 応用に向けて、組成と合成プロセスの
最適化、結晶性の改善および格子欠陥の制御
を行い、発光効率を向上させる。さらに O/N

比の組成制御を行い、配位環境制御による発
色チューニングの手法を確立する。 

 

(4)デバイスへの実装と性能評価 

 最後に、開発蛍光材料を用いて白色 LED

デバイスを試作し、発光輝度と効率、演色性、
安定性･寿命を評価し、窒化物蛍光体のコン
セプトが LED 用蛍光体として有効であるこ
とを実証する。 

 
４．研究成果 
①アルカリ土類と希土類窒化物の合成 
 Li、Mg、Ca、Sr、Ba、Y、La、Ce、Pr、Eu、
について、工業的に入手可能な高純度金属を
出発として、N2-H2 混合系、アンモニア、ア
ンモニア-メタン、高圧窒素中で窒化する手
法を用いて、反応が進行する最適条件（反応
手法、ガス種、流速、昇温パターン等）を見
つけた。合成物の、酸素･窒素･金属の化学分

析および X線回折分析を行い高純度の金属窒
化物が確認された。確立した条件で必要な量
の各種窒化物を合成し、相関係の実験に用い
た。 
 
②高窒素領域での相関係の研究 
 Ca、Sr、Ba 系について Si3N4-AlN-金属窒
化物系の相関系を調べた。合成した窒化物原
料と Si3N4および AlN粉末をグローブボック
ス中で混合し、10気圧の高圧窒素ガス圧下で
反 応 さ せ て 、 Si3N4-Ca3N2-AlN 、
Si3N4-Sr3N2-AlN、および Si3N4-Ba3N2-AlN
系の組成について各組成 60 点程度の試料を
合成して相関系を調べた。 
 合成した金属-Si-Al-N系の結晶相を X線回
折により同定し、相関係を調べた。この過程
で見つかった 5個の新規物質に対して、精密
測定データを用いてリートベルト法により
結晶構造解析を行い、結晶構造を決定した。
図１に発見した Sr-Si-Al-O-N 系の新規結晶
を示す。組成分析と結晶構造解析の結果から、
本 結 晶 は 、 Sr2Si2+3xAl2-xN8+xB2-2x 

(x≃0.10)であると結論づけた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．Sr-Si-Al-O-N系新規結晶 
 
③蛍光体の合成 
 酸素窒素比の組成を制御することにより、
用途に合った励起および発光スペクトルに
チューニングした。 
 酸素量の組成制御の一例として、Euサイア
ロンのチューニング結果を示す。酸素量を低
減する目的で、サイアロン中の Si 原料とし
て従来のαSi3N4粉末に代えて金属 Si(4N)を
混合して用い、2 ステップの窒素ガス圧焼成
を行った。第 1ステップでは、残留酸素濃度
を低減するために真空中で 800℃まで昇温後、
窒素を導入し 1300℃まで加熱し、さらに 1300
～1600℃は 1℃/分で昇温し、1600℃で 8h 保
持した（窒素圧力 0.5MPa）。このステップで
直接窒化により低酸素のβSi3N4 が生成され
た。次に試料を粉砕後、第 2ステップの高温
焼成を 2000℃8h (窒素圧力 1.0MPa)で行った。 
この結果、蛍光体粉末中の酸素濃度は、α



 

 

Si3N4 と金属 Si の混合比に応じて変化し
0.33wt%まで低減した。発光スペクトルは、
酸素の低減に伴い長波長側が削れるように
狭線幅化した。（図２）これにより緑色の色
純度が改善し、特に青緑の色再現域が広がっ
た。（図３）。このように、O/N 比制御するこ
とによって、発光スペクトルや発光色を制御
できることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２．酸素量による発光スペクトルの変化 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．酸素量制御による発光色の変化 
 
 次に、発光効率を向上するために結晶成長
の最適化と欠陥の低減に取り組んだ。高圧ガ
ス窒化反応は、10～2000気圧の加圧窒素中で
1600～2500℃の温度範囲で窒化反応や合成
反応を行う手法である。窒素のガス分圧が高
い点に着目して、高温で反応性が高い条件で
処理することにより、酸素含有量が極めて低
い純窒化物を合成することができた。さらに、
本手法は、サイアロン中に存在する窒素欠陥
の低減にも有効であり、蛍光体の発光効率が
向上した。 
 
④構造解析および局所構造解析 
 構造解析結果の一例として、Laサイアロン
ポリタイポイドの合成と構造解析結果を示
す。 Si3N4,AlN,LaN,Eu2O3 原料混合物を

2000℃で 4 時間焼成し、SrSi9Al19ON31 を合
成した。得られた試料から採取した単結晶の
X 線回折強度測定を行い、構造を解析した。
SrSi9Al19ON31 は TEM 観察による構造解析に
よって菱面体空間群 R3 に属し、Sr が入る
M2X2.5層：2層・M3X3層：3層・面共有ウル
ツ型 M3X4.5層：2層・M3X3層：3層の繰り返
しで構成される構造であると報告されてい
たが、LaSi9Al25N38：(n=1)，LaSi9Al31N44：
(n=2)は共に単斜晶系・空間群 C2/m に属し、
M2X2.5層：2層・M3X3層：n+1層・M3X4.5層：
6 層・M3X3 層：n+1 層の繰り返しで構成され
ることが分かった(図４)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４．SrSi9Al19ON31の結晶構造 
 
 局所構造解析の一例として、図１のサイア
ロンの発光中心周りの局所構造を示す。測定
は Photon Factory （ BL-9C ） と
SPring8(BL14B2)を用い EuL3吸収端について
透過法で行った。XANES 領域のスペクトルで
は高エネルギー側に一部 Eu3+の吸収が含ま
れているもの大半は Eu2+の状態であった。位
相シフト補正のない EXAFS領域のフリーエ変
換を図５に示す。1.85Å付近と、2.70Å付近
に第一近接、第二近接と考えられるピークが
確認された。様々なモデルを用いて解析を行
った結果、従来の 1次元チャンネル上に存在
するモデルに加え、他の位置の可能性も示唆
された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５．サイアロンの EXAFS 
 
④蛍光体特性評価 
 配位環境制御の有効性を判断するために、
励起・発光スペクトル、量子効率、温度特性、
熱ルミネッセンス欠陥測定を行い、酸素／窒
素比、配位環境及び合成プロセスが、励起波
長、発光色、エネルギー変換効率、欠陥生成
におよぼす影響を明らかにした。図６に図１



 

 

の新規ホスト結晶に Eu を付活した蛍光体の
励起発光スペクトルを示す。540nm に発光ピ
ークを持つ緑色蛍光体が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６，Sr-Si-Al-O-N系新規蛍光体の励起・発
光スペクトル 
 
⑤LED試作と実証 
 蛍光体開発成果を統合して、開発蛍光体を
用いた照明用 LEDデバイスを試作し、波長チ
ューニング技術の有効性を明らかにした。 
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