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研究成果の概要： 硫化亜鉛のような無機蛍光体粉末を電極で挟み込んだエレクトロルミネッセ

ンス素子は実用されてから 50 年以上の歴史があるものの、用いられる材料は固定されており、

輝度・発光色・効率は他の固体発光デバイスと比較すると乏しい。本研究では、これまでのエ

レクトロルミネッセンス素子における問題点を、新規材料探索・素子設計・物理機構について

抜本的に検討を加えることを行い、問題解決の可能性を具体的な方法で示すことができた。 
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１． 研究開始当初の背景 
 
 硫化亜鉛のような無機蛍光体粉末を電極
で挟み込んだエレクトロルミネッセンス素
子は実用されてから 50 年以上の歴史がある
ものの、用いられる材料は固定されており、
輝度・発光色・効率は他の固体発光デバイス
と比較すると乏しかった。さらに、交流駆動
で駆動電圧が高く、電池あるいは直流駆動で
きる発光ダイオードなどの素子と比較する
と駆動回路が複雑であった。 
 本研究は、こういった状況下において、従
来から薄膜エレクトロルミネッセンス素子

の研究を行ってくる中で得られた知見を取
り込み、新規の機構・材料に基づく無機エレ
クトロルミネッセンス素子の開発に取り組
もうと考えたのが、そもそもの動機付けであ
る。時を同じくして（2005 年１０月）、硫化
亜鉛をベースに、複数の金属を添加した蛍光
体を用いて、直流駆動で 60 万カンデラ毎平
方メートル以上の超高輝度エレクトロルミ
ネッセンスが得られる素子が発表され、民間
企業で商品開発が進められることになった。
この素子は、従来の理解では説明できない特
性であり、これから新規のエレクトロルミネ
ッセンス素子を開発しようとしていた本研



究申請者を刺激した。そこで、発表された超
高輝度素子の実態像を追いかけるとともに、
これまでよく理解されていないエレクトロ
ルミネッセンス素子について基礎的特性に
関する理解を深め、直流低電圧駆動で超高輝
度発光を得ることを目的に研究を開始した。 
 
２．研究の目的 
 
照明・ディスプレイなどの発光素子には、

消費電力の低減と、環境に対しての負荷なら
びに資源埋蔵量を強く意識しなくてはなら
なくなってきている。本研究では、直流低電
圧で高輝度発光を得る、新たな素子を模索し
ている。発光ダイオードのような従来の半導
体素子とは異なり、多結晶膜を用いた素子で
あり、これまでに報告のない、いくつかの素
子構成・材料について検証を行う。具体的に
は、ドナー・アクセプタ対を添加した硫化亜
鉛多結晶薄膜を積層した面発光光源、酸化亜
鉛多結晶膜を組み合わせた、面発光素子、電
荷移動状態を持ち備える誘電体内へのキャ
リヤ注入による発光素子、ホッピング伝導電
子捕獲再結合機構による電流注入・電界発光
素子、硫化ストロンチウムを用いたドナー・
アクセプタ対蛍光体発光素子を用いて、直流
10Ｖ以下、あるいは、交流１００Ｖ以下にお
いて、10 万カンデラ毎平方メートル以上、10
ルーメン毎ワット以上の高輝度白色発光を
達成することを目指す。 
 
３．研究の方法 
 

(1) 初年度は、ドナー・アクセプタを添加し
た硫化亜鉛多結晶薄膜に関して、網羅的な検
討を行なう。その過程で、物理現象を確認す
るために行った有機半導体薄膜と硫化亜鉛
薄膜において半導体特有の特性と発光が確
認された。引続き、有機物を無機物に置き換
えた素子を検討している。特に、酸化亜鉛な
どの酸化物にも着目し、硫化亜鉛蛍光体の特
性を強く引き出す素子構成を検討する。 

(2) 素子を構成する際、薄膜プロセスを用い
ると工程が非常に煩雑になり、効率的な実験
が進められい。そこで、粉末プロセスを巧み
に組み合わせた素子を考案する。これは、従
来の粉末蛍光体に電界を印加する素子と非
常に似てはいるが、これまでの粉末ＥＬ素子
と異なり、硫化銅のニードルや、ドナー・ア
クセプタ対を必要としないものである。この
構造の素子は、粉末蛍光体を作製する過程で
得られた知見を基にしている。発光効率の向
上を目指し、蛍光体粉末の処理方法と合成方
法にも検討を加える。 

(3) 電流注入素子に必要とされる、低抵抗蛍
光体材料の探索と、ホッピング伝導によるキ

ャリヤ輸送と電子捕獲機構を備えた素子構
造を試す。一般的に、蛍光体薄膜の抵抗は高
く、硫化亜鉛などの場合は、ｐ・ｎ制御も難
しい。特にｐ型は非常に作製が困難なことは
周知の事実であるが、特殊な構造と処理をす
ることによって実現が不可能ではないと信
じる。本研究では、詳細な検討を進め、キャ
リヤ注入発光素子を目指す。 

(4) ドナー・アクセプタを添加した硫化スト
ロンチウム蛍光体粉末の合成と、それを用い
たＥＬ素子を薄膜・分散型で作製し、評価を
行う。この素子の作製過程には、非常に高い
温度での処理が必要とされるため、その高温
処理の方法を構築し、高温処理炉の組み立て
もあわせて行う。 
以上の結果を参考に、可能性が高い素子構成
や材料を見極め、最終年度には素子特性の改
善を計る。 
 
４．研究成果 
 
(1) ドナー・アクセプタ対蛍光体を添加した

ZnS 蛍光体について 
分散型ＥＬ用の蛍光体としては、古くから

Cu-Cl, Cu-AlといったＤ－Ａペアからの発光
が用いられる。硫化亜鉛中で、１価のＣｕは、
亜鉛サイトを取りアクセプタとして寄与す
る。ZnS のアクセプタ材料は、亜鉛サイトの
1 族元素、あるいは硫黄サイトの III 族元素
が考えられるが、ＥＬ用蛍光体においてはア
クセプタ材料として Cu 以外の報告は見当た
らない。これは、Cu がドナーとして働くばか
りでなく、CuS 針状結晶を硫化亜鉛結晶欠陥
や双晶界面に析出し電子放出源として発光
機構の重要な役割を担うからと考えられて
いる。本研究では、アクセプタ不純物として、
Cu, Ag, As, P 単体、あるいは、Cu と As, Cu
と P の組み合わせについて検討を行った。 

これらアクセプタを添加した ZnS蛍光体に
おいて、Cu を含まない蛍光体からはＥＬが観
測されなかった。また、Cuと V 族元素を共添
加した素子からはＥＬ発光が得られるもの
の、Ｖ族元素が形成したアクセプタ準位に対
応する発光と認められるスペクトルは得ら
れていない。代表的なＥＬスペクトルを図１
に示すが、幾つかの起源を持つ発光が重なっ
ているように見えるが、この詳細な分離と発
光機構の理解は今後の課題である。また、ド
ナー材料に関する検討は、通常ｎ型をとる
ZnS へキャリヤ注入するためには、非常に重
要である。ZnS 中のアクセプタ（ｐ型不純物）
材料を検討し、p-n 制御と低抵抗化について
も検討を行った。アクセプタ材料として Cu, 
As, P を用いた時にはｐ型化が困難であり、
窒素添加は試料作製ができなかった。そこで、
亜鉛や硫黄欠損型の ZnS を検討し、p 型化が
可能か否かを調べたところ、フッ素を添加す



ることで硫化亜鉛内にフッ素の添加と共に
空孔が形成され良質なｐ型 ZnSが形成できる 

図１. 典型的な D-A ペアを持つ ZnS 
蛍光体のＥＬスペクトル 

 
ことを確認した。この p型 ZnS は比較的抵抗
も低いが、高温プロセスには弱く薄膜デバイ
スを形成する際にはプロセス手順と素子構
成材料が限定される。 
ドナー不純物としは、Al, Ga III 族元素と

VII 族の塩素について検討した。Al, Cl につ
いてはドナーとして働くことが明確に理解
された。これは、ドナーとして Cu を同時に
添加した素子の発光がＤ－Ａペア発光特有
の印加電圧依存性・駆動周波数依存性・時間
分解発光スペクトルのシフトなどが確認さ
れたことによる。一方で、Ga がドナーとして
添加されている明確な証拠を得ることがで
きなかった。Ga を添加した素子から発光が得
られないばかりでなく、伝導型も明確でない
ことから、Gaは ZnS 中に１価で添加され、ア
クセプタを形成している可能性が示された。
作製条件の依存性とともに、今後これらにつ
いても詳細な検討を必要とする。 
(2) 有機材料と n 型 ZnS 蛍光体を用いたキャ

リヤ注入ＥＬ素子 
硫化亜鉛のp型化が困難なことから、ｐ型

酸化物とのヘテロ接合多結晶発光ダイオー
ドの作製を試みた。ｐ型酸化物としては、NiO, 
CuAlO2, SrCu2O2, NiO などを検討した。また、
ZnSと格子定数も近く結晶構造の類似性から、
CuAlS2などのカルコパイライト型硫化物につ
いてもあわせて検討した。酸化物材料は、結
晶成長の温度が高くなる傾向が強く、硫化亜
鉛蛍光体と積層する場合にはｐ型酸化物か
ら素子形成することが要求される。また、Cu
を含むｐ型材料は、Cuの拡散が生じやすく注
意が必要である。こういった制約は、素子作
製上を非常に難しくする。そこで、ｐ型材料
には正孔注入と輸送性に優れ、低温成長が可
能である有機物を用いることを考え、有機―
無機ハイブリッドへテロ接合ダイオードの

素子設計・試作を行った。試作した素子のバ
ンドダイアグラムとその発光スペクトルを
図２に示す。硫化亜鉛蛍光体からの発光に加
え、有機材料からのＥＬスペクトルも観測さ 
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図２. 有機―無機ハイブリッドへテロ接合
多結晶ＬＥＤにおける硫化亜鉛のＥＬ発光 
 
 
れることから、素子中をキャリヤが流れ、再
結合発光も得られていることが理解できる。 
(3) D-A ペアを持たない粉末型ＥＬ素子 
粉末ＥＬにおいては、薄膜ＥＬ素子と比較

すると、電極間隔が広くなるために蛍光体に
印加される電界が低くなる。そのために発光
中心へホットエレクトロンが衝突励起する
だけのエネルギーを得ることが難しい。そこ
で、直接励起機構以外の発光機構・粉末蛍光
体へ直接衝突励起機構を適用する仕組みに
ついて検討をした。 
直接衝突励起機構以外の方法として、ワイ

ドバンドギャップ材料である蛍光体材料中
を、イオン伝道・ホッピング伝導で流れる電
子を捕獲し、バンド内に形成された非局在準
位から発光をえることを考えた。例えば、NiO 
や透明酸化物材料、ペロブスカイト酸化物、
WO3などのエレクトロクロミック材を蛍光体
化することを行った。この中で、ペロブスカ
イト酸化物は添加金属を選択することで伝
導性制御が可能なばかりでなく、局在型発光
中心を添加することも可能で、注入型素子の
可能性が示された。その他の材料については、
さらに検討が必要である。 
 粉末蛍光体をホットエレクトロンで励起
する方法として、蛍光体粒子をナノサイズに
して電極間隔を狭くすることや、蛍光体中に
導電性微粒子を添加して見かけ電界を上げ
る方法について検討し、ZnS:Mn 蛍光体を用い
た分散型ＥＬ素子から高輝度ＥＬ発光を得
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ることに成功した。 
(4) アルカリ土類硫化物を用いたＤ－Ａペア

蛍光体 
深いアクセプタとドナーの間での再結合

発光は、ZnS などの IIb-VI 族化合物ではよく
知られているが、アルカリ土類硫化物
(IIa-VI 族)での報告は見当たらない。アルカ
リ土類硫化物は硫化亜鉛と比較してバンド
ギャップが広く、発光の短波長シフトが期待 
される。また、硫化亜鉛との混晶・固容体を
形成することで、素子設計の幅が大きくなる。 
 しかし、アルカリ土類硫化物中で Cu はア
クセプタとして寄与し、D-A ペア発光を示す
兆候が観測できなかった。今後、硫化亜鉛と
の混晶・固容体を形成し、その発光特性を確
認するとともに、混晶・固容体を形成するた
めには硫化亜鉛中に大きなイオン半径を持
つ材料を添加していくために、衝撃波などを
用いることを検討する必要が示された。 
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