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研究成果の概要（和文）： 単分子膜形成技術の応用により、代表的なペロブスカイト蛍光体で

ある PCSTO の発光機構解明を試みた。紫外線励起であっても電荷注入励起であっても、発光中

心である Pr が励起される状態は同一であり、必要な励起エネルギーも同一のほぼ 4eV であるこ

と、電荷注入励起では PCSTO／電極界面にトラップされている反対電荷との再結合が重要なこ

となどから、母結晶が励起されて生じた電子正孔対が直接 Pr に移るのではなく、その再結合過

程から Pr へのエネルギー移動が主過程となっていると示唆された。 
 
 
研究成果の概要（英文）： We tried to elucidate the luminescence mechanism of a 
representative perovskite oxide phosphor of PCSTO with the aid of a monolayer-forming 
technique.  The experiments revealed that both the UV and carrier-injection excitations 
create the same excited state of Pr, that both excitations need ca. 4 eV, and that in the 
carrier-injection case the recombination with the carriers (carrying opposite charges) 
trapped at the PCSTO/electrode interface is crucial.  Consequently, it is supposed that not 
the transport of the excitons themselves, but the energy transfer from them excites Pr. 
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１．研究開始当初の背景 
 蛍光体は、CRT や蛍光灯など従来型の電化
製品に用いられているのみならず、プラズマ
ディスプレイや FED、照明用白色発光ダイオ
ードなど最新のエレクトロニクス製品にと
っても欠かせない重要なキーマテリアルで

ある。しかし、従来の硫化物を主体とする蛍
光体には、耐環境性に問題があった。そのた
め、化学的に極めて安定なペロブスカイト型
酸化物において強い蛍光が実現されると、そ
れに必要とされる希土類元素の量が極めて
微量であることも相まって、大きな話題とな



った。母結晶が透明であるという特徴を生か
した産業応用への期待も大きく、発光波長の
多様化やエネルギー効率の向上、応用範囲の
拡大に向けた研究が盛んに行われるように
なっていた。 
 ペロブスカイト型酸化物蛍光体の発光機
構に関しては、低温では自己束縛励起子から
の発光が発光中心からの発光と競合するこ
とから、発光中心が直接光励起されるのでは
なく、光励起されたキャリアのエネルギーが
発光中心に伝達されるのである、ということ
が既に確認されていた。しかし、光励起によ
り生じた母結晶中のキャリアから、どのよう
な経路で発光中心にエネルギーが伝達され
るかは、未解明であった。 
 一方、研究代表者は、長らく Langmuir-
Blodgett 法（LB 法）を用いた機能性単分子
膜の研究に携わっていた。なかでも、有機・
無機複合系や J 会合体（色素分子が頭尾型に
整列した会合体で、励起状態が非局在化する
ことが特徴、光合成における光捕集アンテナ
系と関連が深い）を単分子膜化する技術に関
して、多くの知見を有していた。そこで、こ
の単分子膜形成技術を応用することにより、
ペロブスカイト型酸化物蛍光体における発
光機構、特にエネルギー伝達の経路を明らか
にすることができれば、ペロブスカイト型酸
化物蛍光体に関する学術の進展と、それを礎
とする産業応用とに大きく資すると考えた。 
 
２．研究の目的 
 単分子膜形成技術を応用することにより、
有機無機ハイブリッド薄膜を介して透明基
板上にペロブスカイト型酸化物蛍光体の結
晶性薄膜を作製しその発光スペクトルを詳
細に検討する、上記ペロブスカイト型酸化物
蛍光体薄膜上にさらに色素薄膜を作製して
それによる増感または消光効果を観測する、
などして、ペロブスカイト型酸化物蛍光体に
おける発光機構を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1) 代表的なペロブスカイト型蛍光体であ
る Pr0.002(Ca0.6Sr0.4)0.997TiO3（以下では PCSTO
と略記）の薄膜について、蛍光（PL）スペク
トルと電界効果発光（EL）スペクトルの詳細
な比較を行い、励起方法の違いによりエネル
ギー伝達経路に差異が生じるかを検討する。 
 
(2) PCSTO 薄膜上に有機色素単分子膜を形成
する技術を開発する。 
 
(3) (2)で開発した技術を用いて PCSTO 薄膜
上に種々の有機色素単分子膜を形成し、それ
による増感／消光効果の検出を試みる。 
 
(4) PCSTO 薄膜を導体で挟んだ MIM 構造の EL

素子に交流電圧を印加し、電流の時間変化と
発光強度の時間変化とを比較し、エネルギー
伝達経路に関する知見を得る。 
 
４．研究成果 
(1) 代表的なペロブスカイト型蛍光体であ
る PCSTO の薄膜について、蛍光（PL）スペク
トルと電界効果発光（EL）スペクトルの詳細
な比較を行った。 
① 次の装置的な準備を行った。まず、PLと

ELのスペクトルを同一の分光器で測定す
ることを目的に、ファイバー入力が可能
で、紫外域から近赤外域までを一度に測
定可能な、高感度ポリクロメーターを作
製した。また、PLスペクトル観測のため、
Xe ランプを光源とし、連続的に波長を変
化させることのできる光照射装置を作製
した。さらに、EL スペクトルの印可電圧
振幅依存性や周波数依存性を検討するた
め、CCD 検出器の暗電流のドリフトの影
響を排除できるよう、印可電圧の包絡線
を CCD のシャッターに同期させて変調す
る工夫を行った。 

② ３.(3)で述べた研究方法も念頭に置いて、
紫外光に対して透明な基板上に良質なペ
ロブスカイト型蛍光体薄膜を作製する技
術を開発した。具体的には以下の通りで
ある。ペロブスカイト類似構造を持つ
KCa2Nb3O10を K+の層で剥離すると、厚さ約
1nm、面積 104nm2 オーダーの(Ca2Nb3O10)

-

の単層膜（以下 CNO と略記）が得られる。
この CNO の希薄水溶液（4mg/L）上にカチ
オン性界面活性剤[N(CH3)2(C18H37)2]

+（以
下 DOA と略記）を滴下、直ちに表面圧
8mN/m まで圧縮し、ついで２時間ほど放
置して水面上の DOA 単分子膜に CNO を吸
着させ、その後 40mN/m まで圧縮してから
Langmuir-Blodgett（LB）法を用いて石英
基板上に DOA-CNO 複合膜を移行させるこ
とで、極めて緻密で平滑性の高いシード
層を得ることに成功した。このシード層
上にパルスレーザー堆積法（PLD）やゾル
ゲル法で PCSTO を堆積させ、次いでアニ
ールすることにより、結晶性の良い微結
晶が一軸配向した蛍光体薄膜を得ること
に成功した。一方、NbをドープしたSrTiO3

単結晶基板上に PLD により PCSTO と透明
電極である Sb ドープ SnO2を順次堆積す
ることにより、MIM 構造を有する EL デバ
イスを作製した。 

③ 上記②で作製した試料について①で準備
した装置により発光スペクトルを測定し
た。その結果、波長 610nm 付近に観測さ
れる主発光帯の位置やピーク形状のみな
らず、700、820、880nm 付近に観測され
る弱い発光帯の位置やピーク形状至るま
で、PL スペクトルと EL スペクトルは完



全に一致した（図１）。 
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図１ PLと電圧時間変化率を変化させた時の EL 
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図２ 印加電圧の振幅を変化させた時の EL 

さらに、EL デバイスに印可する電圧の時
間変化率（図１）や振幅（図２）を変化
させた場合でも、発光スペクトルの形状
は全く変化しなかった。これらのことか
ら、PL の場合でも EL の場合でも、発光
中心である Pr は同一の励起状態へと励
起されていると推測される。 

 
(2) PCSTO 薄膜上に有機色素単分子膜を形成
する技術を開発した。 
① Max-Plank 研究所の Hans Kuhn らが示し

たように、エネルギー伝達機構を検討す
るに当たっては、蛍光体や色素の薄膜を
間隔を精密に制御して配置し、その増感
現象や消光現象を観測するのが有力な手
段となる。そのような実験を行うため、
PCSTO 薄膜上に光学的性質の知れた有機
色素単分子膜を形成する必要があった。
LB法を用いれば水面上に有機色素単分子
膜を形成しそれを固体基板上に移行でき
る。しかし、一般には、固体基板上への
移行に際し、その表面構造に影響されて
有機色素分子が再配列し光学的な性質が
変化する可能性が大きい。そこで、（色素
膜自体の光学的性質を調べるために用い
る）石英基板上でも、PCSTO 薄膜上でも、
同じ分子配列を実現できる製膜法を開発

する必要があった。 
② 上記(1)-②において石英基板上に PCSTO

薄膜を作製するためのシード層を用意す
る方法を検討する中で、有機色素と CNO
との複合化が、固体基板上への移行時に
おける色素分子の再配列を防止すること
に思い至った。水面上の単分子膜を固体
基板に移行する際に分子が再配列してし
まうのは、言うまでもなく水面と固体基
板とが分子に対して異なる力場を提供し
ているからである。そこで、水面上で予
め 104個オーダーの有機色素を CNO の上
に固定してしまい、その複合体ごと固体
基板上に移行すれば、分子の再配列が起
こる要因はなくなる。 

③ CNO と複合化させるには、カチオン性の
両親媒性色素分子が適している。また、
増感／消光効果を検討するに当たっては、
色素の吸収波長を調整できることが望ま
しい。そこで共役系の長さが異なるシア
ニン色素長鎖置換体二種（図３）を用意
し、水面上での CNO との複合化と生じた
複合膜の個体基板上への移行を試みた。 

④ その結果、CNO との複合化により、水面
上で色素分子が占める面積（占有面積）
が約２倍に増大することが観測された
（図４）。また、色素の吸収スペクトルが、
溶液状態におけるそれとは異なることも
見出された（図５）。さらに得られた赤外
吸収スペクトルをも考え合わせると、こ
れらの色素は水面上で CNO と複合化し、
発色団長軸を CNO の面と平行にして（す
なわち水面や基板面と平行にして）配列
するようになったことが分る。 

 

NK2638: n=0, 
NK2622: n=1 

図３ CNO とハイブリッド化させた有機色素 
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図４ CNO との複合化に伴う占有面積の変化 
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図５ CNO と複合化した色素の吸収スペクトル 

 
(3) 上記(2)で開発した技術を用いて PCSTO
薄膜上に種々の有機色素単分子膜を形成し、
それによる増感／消光効果の検出を試みる
予定であったが、東日本大震災（電力不足・
研究排水設備の不全）の影響により、中断を
余儀なくされた。このため、下記(4)に研究
資源を重点的に投入した。なお、今後十分な
電力供給が見込める状況になり次第、この方
向の研究も再開する予定である。 
 
(4) PCSTO 薄膜を導体で挟んだ MIM 構造の EL
素子に交流電圧を印加し、電流の時間変化と
発光強度の時間変化とを比較した。 
① 図６に示す電流・発光波形同時計測装置

を組み上げた（試料の下部電極が接地さ
れている）。無機 EL デバイスを駆動する
のに標準的である 1kHz の正弦波電圧を
試料に印加したところ、極めて複雑な電
流波形と、電圧の極性に依存する発光強
度とが観測された（図７）。 

 
図６ 電流・発光波形同時計測装置 
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図７ 正弦波電圧印可時の電流・発光波形 

② より詳しい解析を行うため、振幅を20Vpp
に固定した様々な周期の台形波電圧を試
料に印可し、電流および発光波形を観測
した（図８）。現象が線形であれば単一の
フーリエ成分を観測できる正弦波での実
験が有効であるが、非線形性の強い場合
にはそれが当てはまらない。一方、台形
波電圧は電圧一定の部分と電圧変化率一
定の部分とで構成されており、非線形現
象の解析に適している。図８(b)のデータ
を、電圧を横軸にして整理すると、同じ
電圧に対しても電圧変化率の符号と大き
さに応じて電流が異なることが分かる
（図９）。近似的に言えば、この電圧変化
率依存性が容量的な振舞を、電圧変化率
依存性を平均化した曲線が抵抗性の振舞
を表していることになる。±1V 付近で容
量が大きく変わる相転移が生じているこ
と、±5V 以上の電圧を印加すると電圧と
共に急激に抵抗が小さくなること、印可
電圧の極性に対する電流値の非対称性は
あるものの高々２倍程度であること、が
分かる。 

 

 

 

図８ 台形波電圧(a)印可時の電流(b)および発光

波形(c)の台形波周期（T’）依存性 

③ 図８(c)に示した発光強度 L を同図(b)に
示した電流の絶対値|I|で規格化し、印可
電圧に対してプロットした（図10）。L/|I|
の最大値は電圧変化率が大きい時の方が
大きいのだが、興味深いことに、印可電
圧の小さい所では電圧変化率が小さい場



合の方が L/|I|は大きくなる。これは、
PCSTO 薄膜に電荷が注入されてから発光
が生じるまでの間に時間遅れがあるため
と解釈される。図７においても、よく見
ると電流ピークから遅れて発光ピークが
現れていることが分かるので、この解釈
は正しいであろう。 

 

図９ 電流－電圧特性とその電圧変化率依存性 

電荷注入と発光との間に時間的遅れがあ
るとすれば、真の発光閾値電圧を知るに
は、小さい電圧変化率で実験を行うこと
が望ましい。ところが、電圧変化率を小
さくすると発光が弱くなり実験が困難と
なる。そこで、次のような方法で発光閾
値電圧の見積もりを行った。まず、図 10
において電圧 V が比較的小さい所での
L/|I|を、M と Vth をパラメータとして、
次式でフィッティングした。 

 L/|I| = M(|V|-Vth)
3 

得られたMとVthを電圧変化率に対してプ
ロットしたのが図 11 である。Vth の電圧
変化率依存性をさらに次式でフィッティ
ングしたところ、電圧変化率→０での発
光閾値電圧として、V0 = 4.0 V という値
を得た。この値は、PCSTO の PL の励起ス
ペクトルのピークである 3.9eV と極めて
良く対応する。 

 Vth = V0 + V1[1-exp(-k|dV/dt|)] 

④ ところで、電流値のそれに比べ、発光強
度の印可電圧極性依存性は非常に大きい
（図９(c)）。このことは、MIM 構造型
PCSTO薄膜 EL試料における発光が、PCSTO
と上下何れかの電極との界面において主
として生じる現象であることを示唆して
いる。何故なら、PCSTO 薄膜に注入され
る電荷量の印可電圧極性非対称性は小さ
く、また上下何れの電極界面においても

主として注入される電荷は電子であると
考えられるため、PCSTO 膜の内部におけ
る電荷分布には大きな印可電圧極性非対
称性が生じることはないと考えられるか
らである。 

10

8

6

4

2

0

L/
|I|

  /
  a

rb
. u

ni
t

-10 -9 -8 -7 -6 -5 -4
V / V

  20×10
3
 V/s

  10
    5
    2
    1
    0.5

 L/|I| = M (|V| – Vth)
3

 
図 10 発光強度と電流との比 
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図 11 発光閾値電圧の電圧変化率依存性 

⑤ 一方、電圧変化率が小さい場合には印可
電圧が大きくなる過程で却って L/|I|が
小さくなる現象が観測されている（図10）。
通常、より大きなエネルギーを持って注
入される電荷の方がより発行に寄与する
と考えられるので、この現象は一見不可
思議に思える。しかし、次のような発光
機構を仮定すれば、この現象も説明でき
る。すなわち、この EL 試料を交流駆動す
ると、上部電極が負になる半周期におい
て電荷が注入されると、その直前の半周
期において電極界面にトラップされてい
た反対電荷との再結合が生じるが、その
一部では発光中心へとエネルギー移動が
起こり、発光に至る。電圧変化率が小さ
いと一つの半周期内で発光している時間
が長くなり、その間に反対電荷を消費し
てしまうので、途中から L/|I|が減じて
しまう。上記における「注入される電荷」
と「トラップされていた反対電荷」のど
ちらが電子であり正孔であるのかは、本
課題における実験だけからでは判別する
ことはできない。但し、一般に STO 関連
物質 n 型半導体であることを考え合わせ
れば、薄膜内部に拡散できず界面にトラ
ップされているのは正孔であろうと推測
できる。 

 
(5)上記の実験結果と考察から、下記が結論
される。第一に、PCSTO 薄膜においては、紫
外線励起による PL であっても、電荷注入励
起による EL であっても、発光中心である Pr
が励起される状態は同一である。第二に、PL



であっても EL であっても、発光に必要な励
起エネルギーはほぼ 4eV であり、母結晶であ
る CSTO のバンドギャップに相当する。第三
に、EL は PCSTO と電極との界面において生じ
る現象であり、正孔のトラップされていると
ころへ電子が注入されることによる再結合
過程から Pr へとエネルギー移動することで
起こる。このとき、界面において生じる電子
正孔対（励起子）の薄膜内部への拡散は無い
ものと思われる。PL においてもおそらく、励
起子が直接 Pr に移るのではなく、エネルギ
ー移動が主過程となっていると考えられる。 
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