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研究成果の概要（和文）：高温高圧水中での水熱反応により希土類金属をドープしたペロブスカイト型金属酸化物ナノ
蛍光体の合成に成功した。ナノ蛍光体の粒子径は20～40nmであり、その量子効率は最大で12％に達した。得られたナノ
粒子を用いて作成した分散型EL素子は、1kHzの交流電界場において、典型的な電界発光挙動を示した。さらに分散層を
薄膜化することで数Vの低電圧でもEL発光できた。金属酸化物ナノ粒子を使った新規な分散型EL発光デバイス利用が可
能性であることがわかった。

研究成果の概要（英文）：We have successfully synthesized rare earth metal ion doped Perovskite type metal 
oxide nanophosphor via hydrothermal reaction under supercritical water conditions. The size of the particl
es obtained was in the range from 20 to 40 nm. The quantum efficiency of the nanophosphors was 12 % being 
comparable to that of bulk materials. The prototype dispersion electroluminescence (EL) element used the n
anophosphors obtained showed the typical electroluminescence behaviors under an electric field of 350 V at
 1 kHz. Furthermore, EL was observed under an electric field of low voltages by depressing the thickness o
f the dispersion layer to around 10 micron meter. These results show that metal oxide nanophosphors can be
 applicable to a novel dispersion electroluminescence device.
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１． 研究開始当初の背景 
研究開発、実用化を含めたナノサイズ蛍光

体のほとんどは半導体が中心である。しかし、
物理的化学的安定性の観点から金属酸化物
系ナノ蛍光体が望まれている。金属酸化物蛍
光体の中で発光イオンとしてテルビウム、ユ
ーロピウム、プラセオジムなどの希土類金属
イオンを極微量ドープしたペロブスカイト
蛍光体は、熱的化学的安定性に極めて優れて
おり、発光イオンの種類、濃度、組み合わせ
を変えることで広範な蛍光を発現できる材
料のひとつである。 
ペロブスカイト蛍光体は従来高温（1300℃

程度）の固相反応によって得られるが、数 10
ミクロンオーダーの結晶粒子であり、機械的
強度にも優れるため、ナノ粒子化が極めて困
難である。ペロブスカイトナノ蛍光体を合成
するために、国内・国外において、固相法に
代わる手法として、水熱法、沈殿法、ゾルゲ
ル法や熱分解法による合成が試みられてい
る。水熱法、沈殿法およびゾルゲル法では
100nm 以下の粒子を得ることはできるが、結
晶性が低いため発光強度が得られず、前述の
ような高温焼成が必須であり、その熱処理過
程での凝集焼結や合一が生じ、ナノ結晶を得
るに至っていない。金属酸化物系で高結晶ナ
ノ粒子の合成技術の開発が望まれている。本
研究では、従来法では得ることができない粒
子径を数 nm～数 10nm で制御された高結晶
性を有するペロブスカイトナノ蛍光体の合
成手法の確立を目的としている。 
我々は、これまでに高温高圧水を反応晶析

溶媒としたナノ粒子の連続製造技術の開発
を行ってきた。本技術は、超臨界状態を含め
た高温高圧状態の水を水熱反応の反応場と
して利用し、温度・圧力を同時に操作にする
ことで、反応速度と金属酸化物の溶解度、言
い換えると過飽和度を制御することで数 nm
～数μm の種々の金属酸化物ナノ粒子を連
続合成することができる。本方法により蛍光
粒子のひとつであるテルビウムドープアル
ミン酸イットリウム（YAG:Tb）ナノ粒子の
合成に成功している。これらの結果に基づけ
は、各種ペロブスカイトナノ蛍光体の合成が
可能であり、蛍光特性や素子への加工性のサ
イズ依存性を明らかにすることで、産業への
応用も可能であろうという着想を得た。 
２．研究の目的 
高温高圧流体を用いて希土類元素をドー

プした粒子径制御されたペロブスカイト蛍
光体ナノ結晶の合成と得られたナノ蛍光体
の PL、EL 特性を評価し、素子、デバイスへ
の応用を図る。高温高圧流体の温度圧力操作
による溶解度変化を推算より予測すること
で、数ナノから 100nm まで粒子径が整った
ナノ蛍光体を合成する。得られたナノ蛍光体
の発光特性と粒子径等の粒子特性との関係
を明らかにするとともに、素子の試作により、
デバイス等への応用展開の可能性を探る。 
３．研究の方法 

１）ペロブスカイト型ナノ蛍光体の合成と特
性評価 
 種々の粒子サイズを有する蛍光体ナノ結
晶の合成を目的として、作製した流通式水熱
反応装置を用いて、温度、原料組成、アルカ
リ濃度等を操作パラメータとした広範な条
件でのペロブスカイト型ナノ蛍光体の合成
実験を行う。主に、プラセオジム（Ｐｒ）を
発 光 中 心 と す る ペ ロ ブ ス カ イ ト
（Ca0.6Sr0.4TiO3:Pr0.002）を目的材料とした。
得られた粒子は、X 線回折による構造解析、
電子顕微鏡による形状、サイズの評価、化学
組成分析、および紫外線発光分光により特性
評価を行う。 
２）EL デバイスの試作と特性評価 
合成実験で得られた種々のナノ蛍光体を用
いて、圧粉法、スピンコート法、ディップ法
により、透明導電性基板を使って簡単な分散
型発光素子を試作する。印加電圧および発光
体（ナノ蛍光体）層厚みを変化させて、電界
発光特性を調べ、EL 発光素子としての実用性
を検証する。 
４．研究成果 
１）ペロブスカイト型ナノ蛍光体の合成と特
性評価 
はじめに反応温度の生成相および粒子サ

イズへの影響を調べた。X線回折分析よれば、
合成温度 250℃以上で単一相ペロブスカイト
相が得られることがわかった。図１に示すよ
うに透過型電子顕微鏡（TEM）観察によれば、
生成物は立方体状の単結晶粒子であった。粒
子サイズは合成温度に依存し、250℃で得ら
れた粒子の粒子径はおよそ 30nm であるが、
反応温度の増加とともに粒子サイズは小さ
くなり、400℃では粒子サイズは 12nm となっ
た。このように合成温度を調整することで、
粒子サイズ制御ができることがわかった。 

図１蛍光体ナノ粒子の電子顕微鏡像 
次に、得られたナノ粒子の化学組成を評価

したところ、合成温度が水の臨界温度以上で
はカルシウムおよびストロンチウムイオン
が原料組成よりも小さくなることがわかっ
た。これは高温場での化学平衡のシフトによ
り、アルカリ土類金属の固相への分配比が小
さくなったためと推察している。そこで、原
料溶液中のカルシウムおよびストロンチウ
ム濃度およびアルカリ濃度をパラメータと



して、A/B 比を化学量論量比となるように合
成条件の最適化を行い、化学量論組成物が得
られる条件を見いだした。 
得られた粒子の発光特性を評価したとこ

ろ、いずれも紫外線照射により、発光波長
612nm にプラセオジムイオン固有の強い赤色
発光が観察され、ナノ粒子の組成を調整する
ことで、発光強度が約 10 倍向上することが
わかった。 
次に、発光強度の増大を目的として、水熱

法で得られたペロブスカイトナノ粒子をポ
ストアニール処理し、その焼成温度の影響を
調べた。その結果、800℃から発光強度の増
加がみられ、1000℃で最大となった。電子顕
微鏡観察によれば、粒子はおよそ 40nm まで
粒成長していた。さらに、粒子の元素分析を
行ったところ、カルシウム、ストロンチウム
の分布が均一になった。粒子成長による結晶
性の向上と組成の均一化によるものと考え
ている。 
２）EL デバイスの試作と特性評価 
ペロブスカイトナノ粒子を用いて、分散型

発光素子を作成し、その EL 特性の評価を行
った。発光素子は、透明導電性 ITO 蒸着基板
にスペーサーとペロブスカイトナノ粒子粉
体を挟み込み、基板に電極を接着させて作成
した。スペーサーにはプラスチック製テープ
を用い、スペーサーの厚みは、10～50nm と変
化させた。また、PCSTO ナノ粒子分散液をス
ピンコートやディップによりコートしたも
のも作成した。 
一例として、図２にスペーサー厚み 50μｍ、

粉体を圧粉して作製した EL素子の ELスペク
トルを示す。交流周波数は１ｋHZ として印加
電圧を 10～500Ｖと変化させたところ、250V
から赤色発光が見られ、400V では発光強度は
１カンデラに達し、典型的な電界放射型の発
光現象が観察できた。発光層（ナノ粒子層）
の厚みを小さくすることで、低電圧発光挙動
も観察され、素子構造を改良し発光効率を向
上させることで、ナノ粒子分散型 EL 素子を
実用できること考える。 

図２ 蛍光体ナノ粒子を使った分散型 EL 素
子の発光スペクトル（350V, 1kHz） 
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