
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８２６２６

基盤研究(C)

2014～2012

ｉｎ　ｓｉｔｕ　ＸＡＦＳとＸＲＤ同時測定による無機発光材料の活性点構造の解明

Combined in situ XAFS and XRD Analysis of Active Structures in Inorganic 
Luminescent Devices

５０３５７８２８研究者番号：

阪東　恭子（BANDO, KYOKO）

独立行政法人産業技術総合研究所・ナノシステム研究部門・主任研究員

研究期間：

２４５１０１６２

平成 年 月 日現在２７   ５ ２７

円     4,300,000

研究成果の概要（和文）：本研究は、ガス流通下加熱処理条件下XAFSとXRDの同時測定を可能にする新規in situ XAFS
およびXRD同時測定法の開発を目的として実施した。さらに開発された手法を新規無機EL材料であるTbドープアルミナ
自立膜に適用し、EL活性点構造発現過程の解明を試みた。新規に開発したin situ XAFSおよびXRD同時測定用セルを用
いて、不活性ガス流通下で700℃まで加熱しながら、発光中心であるTb LIII-edge XAFSとアルミナのXRDの同時測定に
成功した。その結果、Tbはアルミナの結晶内に取り込まれているのではなく、アルミナ粒子表面上に孤立して高分散し
ていることが明らかにできた。

研究成果の概要（英文）：The aim of this project was to develop a new in situ XAFS technique, which 
enables simultaneous measurement of XRD for the same sample. The prototype in situ XAFS and XRD cell was 
tested for the measurement of a Tb doped alumina film. The Tb doped alumina film exhibits photo- and 
electroluminescent properties after calcination treatments. The in situ measurements were conducted to 
elucidate the mechanism how the active structure was formed and clarify the exact structure of the active 
site. The experiments were conducted under a flow of inert gas, increasing the temperature from room 
temperature to 700 degree C. Tb LIII-edge XAFS and XRD of alumina were successfully observed. The results 
indicated that Tb ions were atomically dispersed in alumina. They were not incorporated in the framework 
of alumina but were located on the surface of alumina nanoparticles.

研究分野：放射光利用したナノ物質構造解析

キーワード： in situ 構造解析　XAFS および　XRD同時測定　無機発光材料　アルミナ自立膜　Tbドープ　electrolu
minescence　photoluminescence
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

原子状分散した元素やナノ～サブナノサ
イズのクラスター等のX線吸収元素の電子状
態やその元素の周りの局所的な構造に関す
る情報が得られる X 線吸収微細構造(XAFS)

解析を、数ナノ以上の周期的構造を持つ物質
の結晶構造に関する情報を与える X 線回折
(XRD)と組み合わせた構造解析は、注目する
物質の元素周りの局所構造と物質全体にわ
たる結晶構造の両方の情報を得ることが可
能な手法となる。XAFS と XRD は X 線を入
射光として共通に使うことができるため、既
に多くの検討がなされてきている。しかし、
多くの場合、XRD はエネルギーを固定した入
射光の回折を２次元的に測定する手法で測
定され、XAFS 単独の測定と比べ、同時測定
には特殊なセットアップが必要とされてい
た。 

一方、研究代表者の属する研究グループで
は、形状制御されたアルミナナノ粒子ゾルを
開発し、その新規用途開発を行ってきた。そ
の中で、Tb をドープした繊維状アルミナナ
ノ粒子ゾルを製膜し焼成することで、
Electroluminescence (EL) 材料となること
を見出した。無機材料からなるため、耐熱性
や高い化学的安定性等、現行の有機 EL に勝
る特性を併せ持つことから、次世代デバイス
として期待されるが、実用化のためには更な
る発光強度の向上が必要である。そのために
は、発光点の構造や発光の機構を解明するこ
とが求められて来ていた。 

これらの事から、研究代表者らは、ガス流
通下で雰囲気を制御しながら、加熱条件下で
XAFS と XRD を簡便に同時測定する技術を
確立し、それを Tb ドープアルミナ自立膜に
適用し、EL 発光に活性な構造が形成される
過程を解析し発光効率向上に資する知見を
得ることができるのではないかと考えた。 
 

２．研究の目的 

前項に述べた背景から、本研究ではまず最
初に、ガス流通下で、昇温しながら、簡便に
XAFS と XRD を同時に測定できる新規セル
を開発し、実際に放射光施設のビームライン
で測定を実施し、その測定技術を確立するこ
とを目的とした。通常 XAFS ビームラインに
は透過測定用の検出器は備えられているが
それに加えて、蛍光測定用の半導体検出器も
常備されているビームラインが増えてきた。
そこで、この蛍光測定用の検出器を XRD 測
定に利用し、XAFS は透過法で測定するシス
テムをデザインすることで、多くの XAFS ビ
ームラインで利用可能なシステムとするこ
とを目標にした。 

測定の対象とするサンプルは前項で述べた
とおり Tb ドープアルミナ自立膜であるが、
EL の発光は Tb が発光中心であることが分
かっているので、発光性能には Tb 周りの配
位状態が深くかかわっていると考えられる。
母材のアルミナは Tb に配位してその電子状

態に影響を与えるとともに、アルミナそのも
のも Photoluminescence (PL)特性を持つこ
とから、Tb ドープアルミナ自立膜の EL, PL

現象において、交流高電圧や紫外光等の励起
エネルギーを吸収し、Tb の発光をアシスト
する機能を果たしている可能性も考えられ
ており、加熱処理によるアルミナの結晶構造
変化は Tb の配位構造の変化と合わせ検討す
ることが不可欠である。そこで、本研究では、
新規に構築した測定システムを利用して、ガ
ス流通雰囲気加熱条件下で、Tb LIII-edge 

XAFS と XRD の同時測定を実施し、特に、
Tb とアルミナ母材との構造的な相関関係を
明らかにすることを目的とした。 

 

３．研究の方法 

原料となる繊維状アルミナナノ粒子ゾル
はアルミニウムイソプロポキシドの加水分
解により、繊維長約 1400 nm のものを調整し
た（川研ファインケミカル F-1000）。この
液体状のナノ粒子ゾルに Tb(NO3)3 水溶液を
Tb : Al = 5: 95（原子比）になるように添
加し撹拌した後、テフロン板上で乾燥させ成
膜し、更に 60 ℃で乾燥し自立膜とした。 
In situ XAFS および XRD 測定用セルは、チ

ャンバー型のセルの中心にサンプルを保持
し、透過 X線を測定するための枝管と、透過
X線から 32°と 68°をなす角度に散乱する X
線を測定するための枝管を本体チャンバー
から引き延ばした構造とした(図１)。 

 

図１．In situ XAFS および XRD 測定セル 

 
実験は九州シンクロトロン光研究センタ

ー（SAGA-LS） BL11 で行い、Tb LIII-edge の
測 定 に は 、 イ オ ン チ ャ ン バ ー （ I0 は



50%He+50%N2, I は 15%Ar+85%N2）を用いた透
過測定、XRD測定には、照射X線を Tb LIII-edge
を避けるように、4.6 keV – 7.4 keV(ROI = 2 % 
- 110 %)、 9 keV – 15 keV (ROI = 8.1 % - 
110 %)の領域をスキャンして、そのとき 32°
と68°で検出される散乱X線をシリコンドリ
フト検出器（SDD）により検出した。測定は
すべて QXAFS モードで、XAFS は１スペクトル
３分、XRDは1スペクトル１０分とした。XAFS, 
XRD のデータの解析には Rigaku Rex2000 を用
いた。XRD データは蛍光 XAFS のデータ形式で
得られるので、生データで比較した。In situ
測定は、サンプルをセットした後、セル全体
を He でパージしたのち、He 流通下で、50 K
ずつステップワイズに温度を昇温させ、それ
ぞれの温度で、Tb LIII-edge XAFS と XRD (低
エネルギー側と高エネルギー側)を連続的に
測定した。 
 
４．研究成果 

XAFS 測定で参照するため、Tb ドープア
ルミナ自立膜の発光特性を評価した。EL の
発光スペクトルは、ca. 250 nm で励起した PL

とほぼ同一であることから、EL と PL とで、
励起および発光における電子遷移の機構は
同等であると考え、EL 性能の予備的評価は
PL 発光強度を見ることで実施した（図２）。
その結果、焼成温度 650℃から 700℃の焼成
条件で最も PL 発光強度が強くなることが確
認できた。 

 

図２ Tb ドープアルミナ自立膜。上左：成膜
後 60℃乾燥後、上右：600℃焼成後。下：600℃
で焼成した膜の PL（励起波長 254 nm） 

 

セルのデザインで重要なポイントである
サ ン プ ル の 加 熱 は 、 坂 口 電 熱 製 の
25mmX25mm のセラミックヒーターを使用
した。ヒーターのみを温度調節器に接続し、
ヒーター表面の温度をモニターしながら加
熱テストを行ったところ、900℃まで順調に
加熱することができることを確認した。この
ヒーターをセル内のサンプルホルダーに固
定し、窒素気流中で加熱テストをすると、サ

ンプル部の温度で 700℃まで加熱することが
できた。XAFS を透過測定で行う場合サンプ
ルを直接ヒーター上に固定することができ
ないので、サンプルホルダー上にヒーターと
サンプルを上下に隣接させて固定する配置
としたため、ヒーターの温度は 1000℃近くに
達していたと推定されるが、サンプル部の昇
温は 700℃が限界であった。サンプル加熱の
問題解決するため、サンプルホルダーを改造
しヒーターにサンプルがほぼ接するように
セットできるものも制作した。このとき、
XAFS スペクトルは透過では測定できないの
で蛍光法で測定することになるが、XRD の測
定用に使用する検出器（SDD 等）を利用する
ことで、測定が可能になるようにした。 

図３ Tb ドープアルミナ自立膜の加熱処
理条件下での Tb LIII-edge XANES 測定結果 

 

図３に Tb LIII-edge XANES を測定した結
果を示す。エッジエネルギーは変化しないこ
とから、Tb の価数に大きな変化はなく３価の
イオンで存在していることが確認できた。加
熱処理温度が、473 K 付近で XANES のパタ
ーンが変化し始めることが分かった。そして、
この変化は 623 K 付近では収束し、それ以降
安定している。Tb は硝酸塩としてドープして
いるので、低温では硝酸イオンの配位が残っ
ており、加熱処理が進むにつれて、硝酸イオ
ンが分解し、酸素のみが配位した構造へ変化
しているものと考えられる。 

これに対して、同時測定した XRD の結果
を図４に示す。回折角 32°で測定した XRD

スペクトルにおいて、室温では 12490 eV にピ
ークが観測される。これは通常の Cu Kα線を
用いた XRD の回折角で表すと 2θ= 55.4°に
相当し、出発物質のアルミナの構造（ベーマ
イト）による回折（文献値では 55.2°）に相
当するものと考えられる。このピークの加熱
処理による変化を観察すると、573 K 付近か
ら相変化の開始によると考えられる回折強
度の減少が見られ、更に加熱処理を進めると、
623 K から急激に強度が減少し、673 K でピー
クの減少はほぼ完了する。この時、低エネル
ギー側 11684 eV に新しいピーク 
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Fig.1 Tb LIII-edge XAFS



図４ Tb ドープアルミナ自立膜の加熱処
理条件下で測定した回折角 32°方向の X 線
強度の変化 

 

が表れるが、この強度は、673 K 以降、加熱
処理とともに、漸増する。 

以上のことから、Tb ドープアルミナ自立
膜が発光特性を発現するようになる加熱処
理過程において、まず、473 K 付近で Tb の配
位構造の変化が起き、それがほぼ完了すると
同時に、アルミナが相変化を起こして変化し
ていき、その変化も完了する 600℃-700℃の
加熱処理をした状態で最も高い発光性能を
示す自立膜が形成されていたことが分かっ
た。言い換えると、Tb の周りの構造変化と、
アルミナの結晶構造の構造変化は、連続はす
るものの、個別に進行していることから、Tb

はアルミナ骨格に取り込まれているのでは
ない可能性が高いことが示唆された。広域 X

線吸収端微細構造（EXAFS）の解析から、EL, 

PL 性能を示す Tb ドープアルミナ自立膜中の
Tb は原子上分散していることが予想され、
Tb はアルミナナノ粒子の外表面上の欠陥等
に強く結びついて分散しているものと推定
された。膜成形し、加熱処理を済ませた試料
を ex situ 測定している限りでは、Tb の価数、
Tb に配位している元素、配位数の情報を得る
ことはできるが、アルミナ母材との関係（ア
ルミナ骨格構造に取り込まれているのか、ア
ルミナ粒子表面にとどまっているのか）等の
情報を得ることは、困難であった。しかしな
がら、本研究で開発した in situ XAFS および
XRD 同時測定法を適用し動的な解析をする
ことによって、発光特性を持つ Tb がアルミ
ナ外表面に分散されていることを見出すこ
とができた。 

このように、本研究では、静的な観察では
とらえきれない情報を、新規に開発した動的
で多次元的な手法を用いることによりとら
えることができる事を検証した。今後、この
手法をさらに発展させ、触媒や無機デバイス
などの様々な系への展開を試みて行きたい。 
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