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研究成果の概要（和文）：酸化物イオン伝導性を持つ蛍光体薄膜に直流電圧を印加して電流，輝度，発光効率の
時間依存性を測定した．その時間依存性は電気化学発光セルと酷似していた．この結果は，電圧によって酸化物
イオンが移動し，電極界面に正・負の電荷が蓄積することで高電界が形成され，電子とホールが薄膜に注入され
て発光するというメカニズムを強く示唆している．また，注入された電子とホールが発光中心に捕捉されること
で発光中心が励起・発光することを示唆する結果を得た．

研究成果の概要（英文）：Time dependences of current, luminance, and current efficiency of the 
electroluminescence were measured by applying dc voltages to oxide phosphor thin films with 
oxide-ion conductivity. The time dependences were similar to those of electrochemical emitting 
cells. This indicates that the electroluminescence occurs through the electrons and holes injected 
into the phosphor due to high electric-fields at the electrode/phosphor interfaces created by 
oxide-ion migration. In addition, the injected electron and hole are trapped by an emitting center 
that excites and emits a photon. 

研究分野： 機能性酸化物材料の研究・開発

キーワード： エレクトロルミネッセンス　酸化物　イオン伝導　薄膜

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果の学術的意義は，酸化物イオン伝導体の薄膜に5 V程度の電圧を印加することで酸化物イオン伝導体
の電子伝導性と発光特性を制御するという，これまでにない機能を実現したことである．今後，リチウムイオン
伝導体や水素イオン伝導体などへ展開が可能であり，その特性を解明することで，新しい発光素子，記憶素子，
半導体素子などへの応用が期待される．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
近年，白色 LED（発光ダイオード）や有機 EL（エレクトロルミネッセンス），量子ドットディ

スプレイなど，新しい発光素子の研究開発が盛んである．その中で，電気化学発光セルというユ
ニークな発光素子がある．電気化学発光セルとは，電子とホールの再結合で発光する半導体性高
分子とイオン液体のような電解質を混合した膜を 2 枚の電極で挟み，これに電圧を印加するこ
とで発光する素子である①．  
電気化学発光セルのメカニズムは次の通りである．電極間に電圧を印加すると，陽極に陰イオ

ン，陰極に陽イオンが移動し，電極界面に高電界が形成される．このため，2.5 V 程度の低電圧
をかけるだけで陽極からホールが，陰極から電子が高分子へ注入され，高分子の陽極側が p 型
半導体，陰極側が n 型半導体になる．直流電圧印加直後は電流が小さく，発光しないが，時間
とともに電子とホールの注入量が増え，p 型領域と n 型領域が広がって，その境界で電子とホ
ールが再結合することで発光するようになる． 
我々は酸化物蛍光体を用いた EL 素子（以降，酸化物 EL 素子とよぶ）の研究・開発を行ってお

り，本研究の開始当初，Ca0.6Sr0.4TiO3:Pr 蛍光体薄膜を 2 枚の電極で挟んだ酸化物 EL 素子が，
上記の電気化学発光セルとほぼ同じメカニズムで発光しているということを提案していた．そ
の発光メカニズムは次の通りである．Ca0.6Sr0.4TiO3:Pr 結晶には，不純物や組成ずれなどによっ
て酸素欠損が存在する．これに電圧を印加すると，酸素欠損を通って酸化物イオン O2-が陰極側
から陽極側へ移動する．その結果，蛍光体の陽極側が負，陰極側が正に帯電し，電極界面近傍に
高電界が形成され，半導体である Ca0.6Sr0.4TiO3へ電子とホールが注入される．注入された電子・
ホール対は直接発光せず，Pr3+ を励起して発光させる． 
電気化学発光セルも酸化物 EL 素子も，構造が単純であること，大気中の酸素や水分に強い材

料でできていること，溶液塗布法で作製できることなどから，有機 EL 素子よりも低コストで製
造可能である．また，イオンの移動により電極界面に高電界を形成することで電子やホールを注
入するというアイデアはユニークなものであり，発光素子だけでなく記憶素子などへの応用も
期待できる．これらの素子の研究は始まったばかりであり，今後，アイデア次第で思いがけない
方向へ展開していく可能性を秘めている． 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は，上記のメカニズムに基づいた酸化物 EL 素子を開発することである．この研

究において，本研究開始当初，早急に答えるべき問いは，申請者が提案している発光メカニズム
は正しいのか，酸化物 EL 素子は実用的な発光素子となりうるのか，という 2点であった．そこ
で本研究の第一の目的を，酸化物 EL 素子の電気・発光特性の詳細を解明し，その結果を酸化物
イオンの電界移動に基づいて理解できるかどうかを検証することとした．  
発光メカニズムを検証するためには，その発光メカニズムに基づいて素子を設計し，輝度や発

光効率を向上させることが，最も説得力のある方法である．そこで，酸化物イオンの電界移動を
念頭に置いて，高輝度および高発光効率を得るための素子の作製方法や素子構造を考案・作製す
ることを，本研究における第二の目的とした．  
 
３．研究の方法 

本研究で作製した典型的な酸化物 EL素子の断面構造の模式図を図 1に示す．サファイア基板
上に (In0.975Sn0.025)2O3（以下，ITO と表記）透明導電体薄膜，(Ca0.6Sr0.4)0.998Pr0.002Ti0.9Al0.1O3-（以
下，CSTO:Pr,Al と表記）蛍光体薄膜，Sn0.95Sb0.05O2（以下，ATO と表記）透明導電体薄膜を積層し
た単純な 3層構造である．これを溶液塗布・焼成法により以下の手順で作製した．ITO の前駆体
溶液は，酢酸インジウム In(CH3COO)3と塩化スズ SnCl2をアセチルアセトン C5H8O2（Hacac）に溶
解して調製した．ATO の前駆体溶液は，酸化スズ SnO と酸化アンチモン Sb2O3を酢酸に溶かして
調製した．CSTO:Pr,Al の前駆体溶液は，炭酸カル
シウム CaCO3，炭酸ストロンチウム SrCO3，硝酸プラ
セオジム Pr(NO3)3，アルミニウムアセチルアセトナ
ート Al(acac)3，チタンテトライソプロポキシド
Ti(iOC3H7)4，アセチルアセトンを酢酸と水の混合溶
媒に溶かして調製した．これらの前駆体溶液をサフ
ァイア基板上に滴下し，スピンコート法によって前
駆体薄膜を形成し，電気炉に投入することで酸化物
薄膜を得た．これを何度か繰り返すことで図 1の素
子を作製した． 
 目的の酸化物ができているかどうかはＸ線回折
実験によって確かめた．電気特性および発光特性の
調査では，ITO を陽極，ATO を陰極として電極間に 図 1. 作製した酸化物 EL素子の断面構造． 
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直流電圧を印加（または直流電流を注入）し，電圧・
電流・輝度の時間依存性を測定した．  
  
４．研究成果 
(1) 電気・発光特性 
図 1 の構造の酸化物 EL 素子に一定電圧 6, 7, 8, 

9, 10 V を印加したときの電流密度，輝度，発光の電
流効率，温度の時間依存性を図 2(a)～2(d)にそれぞ
れ示す．発光の電流効率とは，輝度を電流密度で割っ
た値である．電圧印加直後，電流密度は小さいが 0で
はない値を示した．電流密度は時間とともに増大し，
ある時刻で極大値を示した後，低下していった．一方，
輝度は，電圧印加直後，ほぼ 0 の値を示した．その
後，電流密度と同様，輝度は増大し，極大値を示した
後，低下していった．しかし，極大値を示す時刻など
その時間依存性の詳細は，電流密度と輝度とで異なっ
ている．これは輝度が電流密度に比例していないこと
を意味している．以上の時間依存性は，電気化学発光
セルの挙動①に酷似している．したがって，図 2の結
果はこの酸化物 EL 素子が電気化学発光セルと同様，
イオンの移動をトリガーとして発光していることを
強く支持している．従来から，SrTiO3 や BaTiO3 に電
圧を印加すると酸化物イオンが移動することが報告
されているため②，本研究の素子でも移動するイオン
は酸化物イオンしか考えられない． 
(2) Pr3+イオンのトラップ中心としての役割 
図 1の素子の CSTO:Pr,Al 蛍光体の中に発光中心で

ある Pr3+イオンを部分的に導入した酸化物 EL 素子を
いくつか作製した．例えば，ITO に近いところにのみ
Pr3+を導入した素子，ATO に近いところにのみ Pr3+を
導入した素子などである．これらの素子について図 2
と同様の実験を行った結果，図 3 で示す step(1)～
(6)の発光メカニズムを提案するに至った．これにつ
いて説明する．CSTO:Pr,Al では Ti4+の 10%が Al3+に置
換されており，その正電荷の減少を補償するために酸
素欠損とわずかなホールが存在する．酸素欠損とは酸
化物イオン O2-が抜けた穴である．これに電圧を印加
すると，step1）で ITO から CSTO:Pr,Al へホール h・

が注入され，step(2)で このホールは Pr3+ に捕捉さ
れる．このとき，Pr3+ イオンは Pr4+ イオンになる．次
に，step(3)で，CSTO:Pr,Al の酸素欠損 VO

・・が ITO 側
から ATO 側へ，酸化物イオン O2-が ATO 側から ITO 側
へ移動し，ATO 側の CSTO:Pr,Al が正，ITO 側の
CSTO:Pr,Al が負に帯電する．これによって，
CSTO:Pr,Al とそれぞれの電極との界面の CSTO:Pr,Al
側に大きな電解が形成され，step(4)で ATO から
CSTO:Pr,Al へ電子 e’が注入され，ホールの注入量も
増える．step(5)では，ホールを捕捉している Pr4+がこの注入された電子を捕捉して Pr3+に戻り，
その励起状態になる．最後に，step(6)で Pr3+が基底状態に戻り，光子 hを放出し，発光する． 
(3) 陽極・陰極ともに ITO 薄膜とした酸化物 EL素子の作製 
図 1 の構造の酸化物 EL 素子の陰極は ATO，陽極は ITO である．本来は両電極とも電気抵抗が

低い ITO としたいが，陽極に比べ陰極の作製は難しく，技術的な問題があった．本研究では，そ
の問題を解決し，陽極・陰極ともに ITO とした酸化物 EL 素子を作製する方法を確立した．その
結果，酸化物 EL 素子をより高温で作製することが可能となり，1050℃で 1時間焼成することで，
発光効率が 0.3 cd/A 程度を示すことを明らかにした．これは，ATO を陰極とした素子の 0.06 
cd/m2（図 2参照）の 5倍であり，発光効率が飛躍的に向上した．  
(4) キャリア閉じ込めの試み 
本研究開始当初，CSTO:Pr,Al に注入された電子とホールが再結合することで発光が起こるも

のと考えていた．この場合，電子とホール（キャリア）を同じ狭い空間に閉じ込め，キャリア密
度を上げることで再結合確率が上昇し，発光効率が大きくなることが期待される．このキャリア
閉じ込めは LED や有機 ELなどの発光素子で通常行われることである．具体的には，発光層より
もバンドギャップの大きい材料で発光層を挟み込むことでキャリア閉じ込めは実現される．そ
こで，本研究では，Sr0.998Pr0.002Ti0.9Al0.1O3-を発光層とし，これよりも 0.2 eV 程度バンドギャッ
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図2. 図 1の構造の酸化物EL素子に6 
V(●), 7 V(■), 8 V(◆), 9 V(▲), 
10 V(▼)の電圧を印加したときの(a)
電流密度，(b)輝度，(c)発光の電流効
率，(d)温度の時間依存性． 

図 3. 図 1 の酸化物 EL 素子の発光メ
カニズムの概念図． 



プが大きい CaTi0.9Al0.1O3-で発光層を挟み込んだ
酸化物 EL素子を作製した．その電気・発光特性を
図 4 の ◆ で 示 す ． 比 較 と し て ，
Ca0.998Pr0.002Ti0.9Al0.1O3-を発光層とした素子，
Sr0.998Pr0.002Ti0.9Al0.1O3-を発光層とした素子の結果
を，それぞれ●と■で示す．閉じ込めを導入した素
子 （ ◆ ） の 電 流 の 電 流 効 率 E は ，
Sr0.998Pr0.002Ti0.9Al0.1O3-を発光層とした素子（■）
よりも桁違いに大きいが，この主な原因は
Sr0.998Pr0.002Ti0.9Al0.1O3-と CaTi0.9Al0.1O3-の Ca，Sr，
Pr が焼成中に相互拡散したためであり，閉じ込め
効果の寄与がどの程度あるのかはわからない．そ
こで，焼成温度を下げたり，焼成時間を短くしたり
して相互拡散が起こらない素子を作製したが，発
光効率が向上したといえるような結果は得られ
ず，閉じ込め効果があるとの結論は得られなかっ
た．  
(5) 本研究成果の意義，国内外の研究における位
置づけ，今後の展望 
 本研究成果の学術的意義は，酸化物イオン伝導
体の薄膜に電圧を印加し，酸化物イオンを電極界
面に蓄積させることで高電解を形成し，デバイス
の電子伝導性と発光特性を制御するという，これ
までにない機能を実現したことである． 
特に，従来の電気化学発光セルの発光層が発光

性高分子とイオン液体等の電解質の混合物である
①のに対して，本研究では，混合物ではなく，純物
質の発光層で電気化学発光セルを作製できること
を示した．混合物はその複雑さから，構造制御が困
難であるため，詳細なメカニズムの解明には不向
きである．純物質であれば，半導体のように単結晶
素子を作製することで精密な構造制御が可能であり，詳細なメカニズムの解明だけでなく，高特
性の素子の開発も期待できる．また，酸化物イオン伝導は高温で起こるものと考えられているが，
0.1 MV/cm 程度の高電界を形成することができれば，室温で酸化物イオンを動かすことが可能で
あることを，本研究は示した． 
本研究第一の目的はおおむね達成できたと言えるが，第二の目的はいまだ達成できていない．

研究開始当初は，LED や有機 EL のようにキャリア閉じ込めで発光効率を向上させることができ
ると考えていた．しかし，CSTO:Pr,Al の発光は単純に電子とホールの再結合によって起こるの
ではなく，Pr3+へのホールと電子のトラップを介して起こることが示唆された．このメカニズム
の違いが，はっきりとした閉じ込め効果が得られなかった原因かもしれない． 
ところで，酸化物イオン以外にも，リチウムイオンや水素イオンなど，結晶中を伝導するイオ

ンがある．これらのイオンは酸化物イオンよりも伝導性が高いため，これらのイオン伝導体を使
うことでより高速で応答する素子を作製できる可能性がある．今後は，これらのイオン伝導体を
用いた素子への展開を試みる．  
  
 
＜引用文献＞ 
① S. van Reenen, T. Akatsuka, D. Tordera, M. Kemerink, and H. J. Bolink, J.Am. 

Chem. Soc. 135, 886 (2013). 
② R. Waser, T. Baiatu, and K.-H. Härdtl, J. Am. Ceram. Soc. 73, 1645 (1990), ibid. 

73, 1654 (1990), ibid. 73, 1663 (1990). 
 
 

 

図 4. Ca0.998Pr0.002Ti0.9Al0.1O3-を発光層と
した素子 (●)，Sr0.998Pr0.002Ti0.9Al0.1O3-を
発光層とした素子 (■)，CaTi0.9Al0.1O3-で
Sr0.998Pr0.002Ti0.9Al0.1O3-発光層で挟み込ん
だ素子 (◆)の(a) 電圧，(b) 電流密度，
(c) 輝度，(d) 発光の電流効率の時間依
存性． 
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