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１．概要１．概要１．概要１．概要（注：結論を含めて下さい）  
 
窒素を導入したメソポーラスシリカに Eu と Al をドープした蛍光材料 (MSiON:Eu,Al)で
の窒素の結合状態を解析するために、N-K edge, Si-L edge, O-L edge の XANES スペクト

ルの測定を行った。MSiO2:Eu,Al の N K-edge XANES スペクトルは、Si3N4 とは大きく異

なり、低エネルギー側に吸収端がシフトしていることから、窒素は酸窒化物に近い結合

状態であることが推定された。  
（English）  
 We have studied N-K  edge, Si-L edge and O-L edge of XANES spectra of Eu/Al doped 
porous silica incorporating nitrogen (MSiON:Eu,Al). N-K edge XANES of MSiON:Eu,Al was 
quite different from that of Si3N4 and shows a shift to lower energy. These results strongly 
suggest that chemical environment of nitrogen in MSiON:Eu,Al is similar to that of silicon 
oxynitrides.     
 
 
２．背景と目的２．背景と目的２．背景と目的２．背景と目的     
 近年、省エネを目的として LED 照明の普及が進んでいる。ここで用いられる白色 LED においては

青色 LED の光を黄色の蛍光体を用いて白に変換しているが、この蛍光体は樹脂中に埋め込まれて用

いられることが多い。蛍光体と樹脂の複合体の透過率を高め、高効率化を行うためには、蛍光体の屈

折率を樹脂と同等程度とすることが望ましい。我々は、樹脂

と同等程度の屈折率を有するシリカ蛍光体を合成するため

にポーラスシリカを出発原料とするシリカ蛍光材料の開発

を行っている[1]。このシリカ蛍光体は励起帯が近紫外領域に

あるため、窒素を孔表面に導入することで発光イオンと周囲

の共有結合性を高めることで励起帯をレッドシフトさせ、青

色光で励起することを試みている。有効なレッドシフトを得

るためには、窒素の化学結合状態を知ることが重要になって

いる。そのため、本課題においては、N K-edge、 O K-edge，

Si L-edge の XANES を測定し、N の結合状態を解明すること

を目的として実験を行った。 
３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
 Fig. 1 に試料Eu/Al MSiO2の作製方法を示す。メソポーラ

スシリカ(NCM-41)を 0.2M Eu(NO3)3 + 1.2M Al(NO3)3 水溶液
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and MSiON:Eu,Al. 



に含浸させた後に炉取し、110℃で乾燥後、450℃で加熱し、NO3を分解させた。次にこの試料をグル

コース溶液に浸漬して孔中に導入し、200℃で3時間大気中で加熱することで炭化させた。さらに、

1000℃窒素中で6時間焼成することで以下の反応を起こさせることで窒化を行った。 
3 SiO2(s)+ 6C(s) + 2N2(g) → Si3N4(s) + 6CO (g)  (1)  

得られた試料中の炭素は、650℃で3時間焼成することで除いた。比較のため、Eu, Alをドープしない

窒化試料（MeSiON）も同様の方法で作製した。この2つの試料とSi3N4,SiO2 について、Si L-edge, N 
K-edge, O K-edge XANESの測定をBL12にて行った。 
 
４．実験結果と考察４．実験結果と考察４．実験結果と考察４．実験結果と考察  
 

Si3N4, MSiON, MSiON:Eu,Al の N K-edge の XANES スペクトルを Fig. 1 に示す。MSiON 及び

MSiON:Eu/Al は、Si3N4と比較するとスペクトルは大きく異なり、低エネルギー側にシフトしている。

Si3N4、Si2N2O の N K-edge XANES スペクトルにおいて、α-Si3N4は窒素が酸素に置換されることで、

吸収端が低エネルギー側にシフトすることが知られている[2]。そのため、MSiONs, MSiON:Eu,Al の
窒素の環境は、Si3N4のような窒化物よりも、酸窒化物に近い結合状態であると推定される。 
 Si-L edge XANES については、MSiON, MSiON:Eu,Al の両者とも SiO2とほぼ同等であったが、O-K 
edge XANES スペクトルについては、MSiON:Eu,Al のみが pre-edge の強度が高く SiO2と大きく異なっ

ていた。 
 

 
 
 

Fig. 1  N K-edge XANES Spectra of Si3N4, MSiON, and MSiON:Eu/Al 
 
 
５．今後の課題５．今後の課題５．今後の課題５．今後の課題  
 メソポーラスシリカ中に導入された窒素の結合状態を知るために N K-edge スペクトルを測定する

ことが有効であることが明らかになった。今後、各種の酸窒化物の N-K edge スペクトルを比較する

ことで、窒素の結合状態について化学結合状態についてより明らかにするとともに、Si,O, Eu の

EXAFS 測定・解析を行うことで、より詳細な構造解析をすることが必要である。 
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