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1．目的 

窒化物半導体と蛍光体を組み合わせた発光素子(LED)が実用化され始め、フラットパネルデ

ィスプレイの液晶バックライトとしての利用が検討されている。三菱化学では、固体照明用途と

して、現在知られている青色励起赤色蛍光体の中でもっとも輝度が高く、深い赤色発光を示す

窒化物蛍光体 CaAlSiN3:Eu
*1 (以後「CASN」と呼ぶ)を開発した。しかし、比較的新しい材料であ

るため、母体の結晶構造について不明な点が多く残されている。発光中心である Eu が結晶構

造に与える影響を確認するため、Eu 濃度を変化させた各種 CASN の粉末 XRD 測定および

Rietveld 解析を実施した。 

 

*1 K. Ueda et al., Abstract 2073, The electrochemical Society, 206th Meeting, Honolulu, HI, Oct 

3-8 (2004). 

 

2．実験 

実験ハッチ:BL02B2 

回折計：大型デバイシェラーカメラ 

波長：18keV 

キャピラリー直径:0.3mmφ 

試料：Ca1-xAlSiN3:Eux系(x=0.004, 0.008, 0.010, 0.060, 0.200) 

① Ca0.996AlSiN3:Eu0.004(x=0.004) 

② Ca0.992AlSiN3:Eu0.008(x=0.008) 

③ Ca0.990AlSiN3:Eu0.010(x=0.010) 

④ Ca0.940AlSiN3:Eu0.060(x=0.060) 

⑤ Ca0.800AlSiN3:Eu0.200(x=0.200) 

 

3.結果・考察 

各試料の X 線回折測定の結果、CASN 由来の回折ピークがすべてのパターンに観測された。

また、不純物相として AlN、CaCO3、EuAlO3などが確認された。 

  Rietveld解析の結果、Caに対してイオン半径が大きなEu濃度が増加するにつれてb軸長、

c軸長が長くなることが確認された。一方、a軸長は逆に減少傾向を示し、b軸長、c軸長とは異

なる傾向を示した。 

次に Ca 占有率の比較を行った。その結果、Eu 濃度の増加に伴い Ca 占有率の減少が確認

された。これより、イオン半径が大きなEuの影響で隣接するCa(Eu置換)サイトの空間が狭めら

れ、欠損が生じた可能性が示唆された。 

さらに Ca(Eu)周りの原子間距離(Ca-N)の比較を行った。その結果、Eu 濃度の増加に伴って、

Ca-Nの平均原子間距離は増加することが確認された。また、各Ca-Nを比較すると Eu濃度の

増加に伴い最近接のCa-N原子間距離が特異的に増加することが確認された。これより置換し

た Eu は最近接の N を押し広げ、それに伴い Al(Si)-O 骨格が連鎖的に歪められる可能性が推

測された。 



上述の最近接 Ca-N は a 軸方向への影響が大きく、Eu 濃度の増加に伴う、最近接 Ca-N 距

離の増加は、a軸長の減少傾向と相関が取れないが、前述したAl(Si)-O骨格の歪みが、a軸方

向への格子定数変化を吸収し、bc 軸長の増加を引き起こしていると推測した。 

 

3-1.同定結果 

観測ピークの同定結果を表１に示した。CASN 由来の回折ピークがすべてのパターンに観測

された。また、不純物相として AlN、CaCO3、EuAlO3などが確認された。 

 

表１ 各試料の回折パターンに観測された相(同定結果) 

試料 同定相 存在量 

CASN 主成分 

AlN 少量成分①～④

CaCO３ 微量成分

CASN 主成分 

AlN 少量成分⑤ 

EuAlO3 少量成分

 

 

3-2.Rietveld 解析条件 

Rietveld解析は泉富士夫らによって開発されたRIETAN-2000*2を用いた。CASNの空間群は

Cmc21、格子定数(a,b,c)と下表(表２)に示す原子パラメーターを精密化した。試料①～④は AlN

を含めた２相解析を、試料⑤は AlN、EuAlO3 を含めた３相解析を実施した。以下に表２の詳細

を占有率(3-3-1)、原子座標(3-3-2)、原子変位パラメーター(3-3-3)の順に説明する。 

 

*2 F. Izumi and T. Ikeda, Mater. Sci. Forum, 321-324 (2000) 198-203. 

 

表 2 Rietveld 解析の精密化原子パラメーター 

原子座標 
Atom Wyck. 占有率 

x y z 
原子変位 

Ca1 精密化 

Eu1 
4a 

固定(=x) 

固定 

(=0.000)
精密化(束縛：Ca1=Eu1) 

Si1 

Al1 
8b 

固定 

(=0.500) 
精密化(束縛：Si1=Al1) 

N1 8b 固定(=1.000) 精密化 

N2 4a 
固定 

(=1.000) 

固定 

(=0.000)
精密化

固定 

(=0.000)
精密化 

 

3-2-1. 占有率 

4a サイトの Eu占有率を Eu濃度(x)で固定し、Ca占有率を精密化した。8b サイトの Si および

Al はそれぞれ 0.5 で固定した。8b サイトおよび 4a サイトの Nは１に固定した。 

 



3-2-2. 原子座標 

4a サイトの Ca および Eu は y と z、8b サイトの Si および Al と 8b サイトの N は x、ｙ、ｚ、4a

サイトのNはｙのみを精密化した。ただし、4aサイトのCa と Eu、8bサイトのSi と Al は互いに同

じ原子座標になるよう束縛した。 

 

3-2-3. 原子変位パラメーター 

すべての原子変位パラメーターを精密化した。ただし、4a サイトの Ca と Eu、8b サイトの Si と

Al は互いに同じ原子変位パラメーターになるよう束縛した。 

 

3-3.Rietveld 解析結果 

以下に Rietveld 解析の結果について、差分パターンおよび信頼性因子(3-3-1)、格子定数

(3-3-2)、Ca 占有率(3-3-3)、Ca-N 原子間距離(3-3-4)の順に報告した。 

 

3-3-1.差分パターンおよび信頼性因子 

 各試料の Rietveld 解析結果の差分パターンを図１～５、解析結果の信頼性因子を以下(表３)

に示した。 

 

表 3 Rietveld 解析の信頼性因子 

試料 S Rwp Rp Rｅ RB RF 

① 1.31  4.1% 3.0% 3.2% 3.3% 2.8% 

② 1.44 4.3% 3.2% 3.0% 3.4% 2.5% 

③ 1.24 3.8% 2.6% 3.1% 3.6% 2.9% 

④ 1.23 3.8% 2.6% 3.1% 3.4% 3.1% 

⑤ 1.01 2.9% 2.0% 2.9% 2.9% 2.8% 

 

3-3-2. 格子定数 

得られた格子定数を以下(表４)に示した。また試料①の値を基準とした変化率のグラフを図

６に示した。Eu 濃度の増加に伴い b 軸長、c 軸長の増加傾向が確認された。一方、a 軸長はそ

の変化率は小さいが減少傾向にあり、b 軸長、c 軸長とは異なる傾向を示した。格子体積(V)は

増加傾向を示した。 

Euは Caに対してイオン半径が大きい(表５)ためEu置換濃度の増加が格子定数を増加させ

たと考えられるが、a 軸長の挙動については以下の「3-3-4.Ca-N 原子間距離」で考察した。 

 

 

表 4 格子定数 

試料 a b c V 

① 9.7784(1) 5.6388(1) 5.0529(1) 278.61(1)

② 9.7787(1) 5.6368(1) 5.0514(1) 278.44(1)

③ 9.7779(1) 5.6382(1) 5.0523(1) 278.53(1)

④ 9.7743(1) 5.6426(1) 5.0555(1) 278.82(1)

⑤ 9.7745(1) 5.6553(1) 5.0679(1) 280.14(1)

 



表 5 有効イオン半径 

イオン種 配位数 有効イオン半径(Å)

Ca２＋ 6 1.00 

Eu２＋ 6 1.17 

 

3-3-3. Ca 占有率 

Eu 濃度の増加に伴い Ca 占有率の減少が確認された。これより、イオン半径が大きな Eu の

影響で隣接する Ca(Eu 置換)サイトの空間が狭められ、欠損が生じた可能性が示唆された。 

 

表 6 Ca サイトの占有率 

試料 Ca 占有率 

① 0.89(1)  

② 0.89(1) 

③ 0.89(1) 

④ 0.82(1) 

⑤ 0.57(1) 

 

3-3-4. Ca-N 原子間距離 

 Ca に 5 配位する N[N1a, N1b, N2a, N2b, N2c]との原子間距離およびその平均距離を計算した

(表 7)。N1a, N1b は２つの Al(Si)と結合、N2a, N2b, N2c は３つの Al(Si)と結合する。原子間距離

の比較グラフを図７に示した。Ca と 5 配位 N との関係は図８参照。 

Eu 濃度の増加に伴って、Ca-N の平均原子間距離は増加することが確認された。これは格

子定数と同様、Ca よりも Eu のイオン半径が大きいためと推測される。また、各 Ca-N を比較す

ると Eu 濃度の増加に伴いCa-N1a, Ca-N1b, Ca-N2b の距離が特異的に増加することが確認さ

れた。これより Euは最近接のN1a を押し広げ、それに伴いAl(Si)-O 骨格が連鎖的に歪められ

Ca-N2b 距離が長くなったと推測した。また Ca-N1a は a 軸方向に近い向きをもち、格子定数の

変化と相関が取れないが、これも Al(Si)-O 骨格の歪みが、a 軸方向への格子定数変化を吸収

し、bc 軸長の増加を引き起こしていると推測された。 

 

表 7 Ca－N原子間距離 

試料 Ca-N1a Ca-N1b Ca-N2a Ca-N2b Ca-N2c 平均 

① 2.414(2) 2.414(2) 2.505(2) 2.541(3) 2.576(3) 2.490 

② 2.415(2) 2.415(2) 2.509(2) 2.540(3) 2.578(3) 2.491 

③ 2.414(2) 2.414(2) 2.500(2) 2.540(4) 2.579(4) 2.489 

④ 2.439(2) 2.439(2) 2.480(3) 2.546(5) 2.578(5) 2.496 

⑤ 2.477(2) 2.477(2) 2.496(2) 2.617(7) 2.541(6) 2.522 



80000

70000

60000

50000

40000

30000

20000

10000

0

In
te

ns
ity

706560555045403530252015105

2θ  / °  

図１ 試料①の Rietveld 解析結果 
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図２ 試料②の Rietveld 解析結果 
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図３ 試料③の Rietveld 解析結果 
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図４ 試料④の Rietveld 解析結果 
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図５ 試料⑤の Rietveld 解析結果 
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図６ 格子定数変化率グラフ 
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図７ Ca－N原子間距離比較グラフ 



 図８ Ca 配位環境[a 軸投影図(左)、c 軸投影図(右)] 
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