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研究成果の概要：本研究では、従来の分散型エレクトロルミネッセンス（ＥＬ）素子の問題点

を解決し、バックライトなどへの応用展開を図ることを目的に、強誘電体ポリマーにナノ蛍光

体粒子を分散させた新たな発光体の開発を行った。具体的には、赤色発光ナノ蛍光体粒子を分

散させたフッ素系強誘電体ポリマーの作製と評価および発光領域５００ｍｍ２以上の分散型Ｅ

Ｌ素子の作製と評価を行った。その結果、分極による発光強度の変化やナノ蛍光体粒子による

発光を確認するなど、研究目的を達成するための知見を得られた。 
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2007 年度 1,200,000 360,000 1,560,000 

2008 年度 900,000 270,000 1,170,000 

総 計 3,500,000 630,000 4,130,000 

 
 
研究分野：工学 
科研費の分科・細目：電気電子工学・電子・電気材料工学 
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ピンコート 
 
１．研究開始当初の背景 

蛍光体粒子を誘電体中に遊離・分散させた
厚膜を発光層とする分散型エレクトロ・ルミ
ネッセンス（ＥＬ）素子は、安価であるため
大面積の表示・照明パネルへの応用が期待さ
れている。一方、発光ダイオードなど電流注
入型発光素子の著しい性能向上により、明る
さと安定性（寿命）の向上を両立させること
が難しい本素子の研究開発は縮小している。 
 
２．研究の目的 
こうしたＥＬ素子の問題点を打開すべく、

我々は、図１に示すような誘電体（バインダ）

に強誘電体ポリマーを、蛍光体にナノ粒子を
用いた分散型ＥＬ素子を新たに考案した。本
研究では、大面積表示・照明システムへの応
用に対する知見を得ることを目的に、提案し
た蛍光体および素子の試作と評価を行った。 
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３．研究の方法 
２００６年度は以下に示す①および②の

研究項目を実施した。 
① 強誘電体ポリマー膜の形成と電気的

特性の評価。 
② ＺｎＳ：Ｍｎ粒子を分散させた強誘電

体ポリマー膜の形成と光学特性の評価 
 
①についての研究方法は次の通りである。

まず、ポリフッ化ビニリデン(ＰＶＤＦ)・
アクリル(ＰＭＭＡ)ブレンドポリマー（重
量比７：３）およびＰＶＤＦ/三フッ化エチ
レン(ＴｒＦＥ)（重合比：７５ｍｏｌ％/
２５ｍｏｌ％)共重合体の粉末原料を有機
溶媒（ジメチルホルムアミド:ＤＭＦ）に溶
解させた濃度5ｗｔ％の溶液を作製し、この
溶液を用いてスピンコート法によってＰｔ
膜付基板上に薄膜（厚さ約３９３ｎｍ）を
形成する。形成した膜は、真空乾燥炉を用
いて真空中の加熱処理（１４０℃・１時間）
によって結晶化させた（図２）。 

②についての研究方法は次の通りである。
銅添加硫化亜鉛(ＺｎＳ：Ｍｎ)の蛍光体粒子
（粒子径約 1μｍ）を①で作製した溶液中に
分散させ、スピンコート法によりＰｔ膜付基
板上に膜を形成した。さらに形成した膜上に
電気的特性評価のためにＰｔ電極を形成し
た。 

 
２００７年度では以下に示す③および④

の項目について研究を実施した。 
③  蛍光体粒子を分散させたＰＶＤＦ膜

およびＰＶＤＦ－ＴｒＦＥ共重合体膜
の評価 

④  ③の膜を用いたＥＬ素子の作製と電
気的特性評価 

 
③および④についての具体的な研究方法

を述べる。まず透明導電膜(Ｉｎ－Ｓｂ－
Ｏ：ＩＴＯ)付きガラス基板上にＺｎＳ：Ｍ

ｎ：Ｃｕ系蛍光体粒子が分散したＰＶＤＦ膜
およびＰＶＤＦ/ＴｒＦＥ(７５/２５ｍｏ
ｌ％)共重合体膜を形成した。実験では、Ｐ
ＶＤＦ（あるいはＰＶＤＦ/ＴｒＦＥ）と蛍
光体粒子をＤＭＦ溶媒中に５ｗｔ％の濃度
で溶かした溶液を基板上に滴下・スピンコー
トした後、膜の結晶化のための真空中１４
０℃、１時間の熱処理を行った。作製した試
料の一部には、電気特性評価のための金属電
極を形成した後、電気的特性および光学特性
の評価を行った。 
 
最終年度（２００８年度）では、今までの

研究成果をベースに以下に示す⑤から⑦の
研究項目を実施した。 
⑤ 大面積化に適応できる絶縁層の形成 
⑥ 発光領域５００ｍｍ２以上の分散型ＥＬ

素子の作製 
⑦ ナノ蛍光体粒子を分散させたＥＬ素子

の作製 
 
⑤に関しては、絶縁層には高い誘電率と高

い絶縁耐圧を持つ酸化物として、酸化チタン
(ＴｉＯｘ)とＳｒ－Ｂｉ－Ｔａ－Ｏ系複合酸
化物（ＳＢＴ）を検討した。ＴｉＯｘの成膜
は、ヘリコンスパッタでアルゴンおよび酸素
中で６００ｍｉｎ、基板温度を室温で行い、
仮焼きやアニールなどの熱処理条件を変え
た数種類の試料を作製し、評価した。なお仮
焼き処理は空気中で３５０℃･５ｍｉｎ、ア
ニール処理は酸素中で５００℃･３０ｍｉｎ
と６００℃･３０ｍｉｎで行った。一方、Ｓ
ＢＴの成膜にはスピンコート法を用い、電気
的特性の評価を行う素子を次の手順で作製
した。最初に２０ｍｍ×２０ｍｍのＩＴＯ膜
付きガラス上に、ＳＢＴ溶液を２０μℓ滴下
し、スピンコータ装置で１ｓｔｅｐ（５ｓ，
５００ｒｐｍ）、２ｓｔｅｐ（３０ｓ，２０
００ｒｐｍ）の条件で成膜を行った。熱処理
は、乾燥温度が１４０～２００℃・５ｍｉｎ
と仮焼きが３５０～４５０℃・５ｍｉｎで行
った。両試料とも最後に、ＤＣスパッタで面
積２．４×１０－３ｃｍ２の上部Ｐｔ電極を形
成した。作製した試料は、半導体パラメータ
アナライザを用いて電流-電圧(Ｉ－Ｖ)特性
を測定し、漏れ電流密度の比較から、絶縁性
の優れる熱処理条件を明らかにする。 
 ⑥に関しては、発光層の形成に、ＰＶＤＦ
粉末をＤＭＦ溶媒に溶かした濃度１８ｗ
ｔ％のＰＶＤＦ溶液に、重量比で１０ｗｔ％
となるようにＺｎＳ：Ｃｕ蛍光体粉末を分散
させた溶液を用いた。発光層は、ＳＢＴ膜（１
００ｎｍ）を形成した基板上にこの分散溶液
を滴下しスキージ法を用い形成し、真空定温
乾燥器で熱処理（１ｈ，１４０℃）を行った
（図３）。発光層の上部には、高周波スパッ
タで透明導電膜（ＡＺＯ）を形成し上部電極

図２ 



 

 

とした。ＥＬ素子の評価では、ＤＣ－ＡＣイ
ンバータから出力される交流電圧を電極間
に印加し、分光器（ＵＳＢ４０００）で発光
強度の計測を行った。 
⑦に関して、ナノ赤色蛍光体粒子(ＣｄＳｅ

／ＺｎＳ，ｅｖｉｄｅｎｔ社製Ｍａｐｌｅ－
Ｒｅｄ Ｏｒａｎｇｅ、平均粒径１０ｎｍ以
下）を使った分散型ＥＬ素子を作製した。ま
ず所望の大きさに切断したＩＴＯガラス上に
絶縁層としてＳＢＴ膜(１００ｎｍ)を形成す
る。次に絶縁層上にナノ蛍光体を分散させた
ＰＶＤＦ／ＺｎＳ：Ｃｕ溶液を滴下し、スキ
ージ法を用いて発光層を成膜する。発光層を
形成する溶液の濃度は、ＰＶＤＦが７ｗｔ％, 
ＺｎＳ：Ｃｕ蛍光体粒子が２８ｗｔ％, ナノ
蛍光体粒子が２ｗｔ％である。成膜した発光
層は真空定温乾燥器を使い乾燥処理を行う。
このように作製したＥＬ素子の発光特性を評
価した。 
 
４．研究成果 
２００６年度に行った研究成果は次のと

おりである。  
形成した強誘電体ポリマー膜は、フーリエ

変換赤外分光光度計およびエックス線回折
測定から強誘電体相の形成を確認した。さら
に形成した膜の５０Ｈｚ分極-電圧(Ｐ－Ｖ)
特性を評価したところ、ＰＶＤＦ・ＰＭＭＡ
ブレンドポリマー膜では、残留分極が約１μ
Ｃ／ｃｍ２の強誘電体であることを確認した。
またＰＶＤＦ/ＴｒＦＥ共重合体膜では、約
１０μＣ／ｃｍ２の残留分極値を得た（図４）。
このように、ＰＶＤＦ/ＴｒＦＥ共重合体の
ほうが大きな残留分極が得られることがわ
かったため、本研究ではＰＶＤＦ/ＴｒＦＥ
共重合体膜をバインダに用いた蛍光体分散
膜について検討した。 

 作製したＺｎＳ：Ｍｎ粒子分散強誘電体
ポリマー膜では、蛍光体粒子を含まない試料
と同様に強誘電性によるヒステリシス特性
を確認した。また形成した膜にＩＴＯ膜付ガ
ラス基板を圧着し１００Ｖ・１００Ｈｚの交
流電圧を印加した所、ＺｎＳ：Ｍｎ蛍光体に
由来する波長５８５ｎｍ付近に主ピークを
持つＥＬ発光が得られた（図５）。 

２００７年度に行った研究成果は次のと
おりである。 
作製したＥＬ素子のでは、ＰＶＤＦ/Ｔｒ

ＦＥの場合に強誘電性を示すβ型結晶が形
成されていた。またＰＶＤＦ ＥＬ素子とＰ
ＶＤＦ/ＴｒＦＥ ＥＬ素子の５０Ｈｚ Ｐ－
Ｖ特性より、ＰＶＤＦ ＥＬ素子では、ヒス
テリシスループを描かず常誘電性を示した
が、ＰＶＤＦ/ＴｒＦＥ ＥＬ素子では強誘電
性を示すヒステリシスループが得られた（図
６）。 

ＰＶＤＦ/ＴｒＦＥ共重合体膜に蛍光体粒
子を分散させた試料は分散率が低い（４．
７％）にも関わらず、分散率が１５．７％の
ＰＶＤＦ膜を使用した試料とほぼ同程度の
発光強度であった。また分散率を考慮して発
光輝度を比較したところ、ＰＶＤＦ/ＴｒＦ
Ｅを用いた試料の方がＰＶＤＦを用いた試
料よりも発光輝度が約３．４倍増加すること
がわかった（図７）。測定結果の一例として、
周波数１ｋＨｚ、電圧３００Ｖの正弦波交流
を印加した所、発光輝度３２．７ ｃｄ／ｍ２、
通過電荷量１．７μＣ／ｃｍ２が得られた。
この結果は、バインダ内で発生した分極の大
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きさが、発光強度に影響を与えることを示唆
している。 

最後に２００８年度の研究成果について
述べる。 

絶縁層の検討では、スパッタ法で形成した
ＴｉＯｘとゾルゲル法で形成したＳＢＴ膜を
比較した。ＴｉＯｘ膜の場合、室温堆積後、
空気中３５０℃の熱処理を行うことでＩＴ
Ｏ膜付きガラス基板上に体積抵抗率１０１４

～１０１５Ωcm の絶縁膜が得られた。またＳＢ
Ｔ膜では、乾燥２００℃・仮焼成４００℃の
熱処理によって比誘電率が約７０、絶縁破壊
電界強度が２００ｋＶ／ｃｍ以上の絶縁膜
をＩＴＯ/ガラス基板上に形成できた。特に、
ＳＢＴ膜の形成では、仮焼き温度４００℃
（２層塗り）を一定とし、乾燥温度を１４
０℃、１６０℃、１８０℃、２００℃と変化
させたときのＳＢＴ膜（１００ｎｍ）の漏れ
電流密度の測定結果から、２００℃での乾燥
によって漏れ電流のばらつきが小さくなり、
漏れ電流密度が約１０－５ Ａ／ｃｍ２に安定
することがわかった（図８）。これは、溶媒
の沸点と乾燥温度には密接な関係にあるこ
とを示唆している。これらの結果から、我々
は、絶縁膜に比誘電率が大きく絶縁耐圧がＴ
ｉＯｘよりも優れるＳＢＴ膜が有効と判断し
た。 
ＳＢＴ膜を絶縁層に用いてＩＴＯ/ガラス

基板上に作製した面積２５×２２ ｍｍ２の
ＥＬ素子（上部電極ＡＺＯ）は、周波数１ｋ
Ｈｚ、印加電圧２０～６０Ｖの範囲で安定に
ＥＬ発光（中心波長５００ｎｍ）することを
初めて確認した（図９）。 

ナノ蛍光体粒子を分散させたＥＬ素子の
研究成果では、波長４７０ｎｍの照射によっ
て波長６２０ｎｍのＰＬ発光を得た（図１
０）。この結果は、ＺｎＳ：ＣｕのＥＬ発光
（波長約５００ｎｍ）がナノ蛍光粒子のＰＬ
発光の励起光に使えることを示唆しており、
従来の分散型ＥＬ素子では困難であった、演
色性の高い白色光を分散型ＥＬ素子で作り

出せる可能性がこれにより示された。そこで、
このナノ蛍光体粒子をＺｎＳ：Ｃｕ/ＰＶＤ
Ｆ蛍光体層に添加したＥＬ素子を作製した
ところ、蛍光体層の乾燥温度を５０℃とした
場合において、ナノ蛍光体粒子からのＰＬ発
光ピークを確認した（図１１）。しかし、こ
の発光強度は白色光を得るには不十分であ
った。 
 以上の研究成果から、白色光を得るにはナ
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ノ蛍光体濃度を更に高めることが必要であ
ることがわかった。しかし当初の研究目的で
ある強誘電性ポリマーにナノ蛍光体粒子を
分散させた蛍光体の開発と大面積表示パネ
ル応用に対する基礎的知見は、本研究によっ
て得られたと考えている。 
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