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研究成果の概要（和文）：アモルファス酸化物半導体に希土類（Eu, Pr, Tb）を添加することにより、室温で作
れる蛍光体薄膜の探索を行った。またそれを発光層に用いることで、ガラス基板上への発光ダイオード作製を実
証した。直流電圧の印加によって、赤、緑、ピンクと希土類に応じた発光色を確認することができた。また、硬
X光電子分光および共鳴光電子分光を用いて、希土類の4f準位とホスト材料の関係を明らかにし、発光メカニズ
ムの議論を行った。

研究成果の概要（英文）：We have explored phosphor thin films that can be produced at room 
temperature by adding rare earths (Eu, Pr, Tb) to amorphous oxide semiconductors. By using them as 
light-emitting layers, we have demonstrated the fabrication of light-emitting diodes on glass 
substrates. By applying DC voltage, red, green, and pink luminescent colors were observed, depending
 on the rare earths. The relationship between the 4f levels of the rare earths and the host material
 was clarified using hard X-ray photoemission spectroscopy and resonant photoemission spectroscopy, 
and the luminescence mechanism was discussed.

研究分野： アモルファス酸化物半導体

キーワード： アモルファス酸化物半導体　蛍光体　発光ダイオード
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で得られた希土類添加アモルファス酸化物半導体（AOS）は、電気伝導性と発光特性を併せ持つ、従来に
ない機能性材料である。今回の研究によって、発光ダイオードの発光層としての有用性が示された。この成果
は、将来のフレキシブルエレクトロニクス実現に向けた重要な基礎技術となる可能性がある。またAOS中の希土
類添加物の4f準位を実測した研究は他になく、学術的にも大きな意義があったと言える。

※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 

デジタルディスプレイは情報化社会において重要な電子機器の一つである。中でも、有機 EL
ディスプレイは、薄型・軽量・色再現性に優れるために、液晶ディスプレイにかわり広く用いら
れるようになっている。また有機 EL は低温作製が可能なため、将来のフレキシブルディスプレ
イへの応用も期待されている。しかしながら、有機材料の本質的な大気不安定性や低い分解温度
のために、今後期待されるフレキシブルデバイス、特に過酷な室外環境下で安定動作を求められ
るウェアラブルデバイスへの応用は難しいと考えられる。そこで無機材料を主役とした、低温作
製でかつ環境耐性の高い、新しい発光材料の開発が求められる。 
 無機材料を対象とした研究では、例えば CdSe 等の量子ドットが注目を集めているが、これも
水分など環境耐性が弱いという課題がある。近年では CH3NH3PbI3や CsPbI3のようなペロブスカ
イト型ハロゲン化物も精力的に研究されているが、スピンコート法で室温形成できる一方、分解
温度も低く実デバイスの長期安定性の上で課題が残る。また量子ドットとハロゲン化物ともに
Cd や Pb などの毒性元素を必要とし、依然として実社会への実装のハードルは高いと考えられ
る。そこで応募者は、発光デバイスに向けた新しい材料系を見出すことが学術的に推進すべき重
要な研究課題であると考え、セラミックスのような無機酸化物を発光層に用いた直流駆動型の
発光デバイスを低温作成できないか、と考えた。 

応募者はこれまでアモルファス酸化物半導体（AOS）[1]と呼ばれる無機半導体の欠陥に関する
研究を行い[2]、また AOS における新機能発現や新規応用の開拓に注力してきた。その活動の中
で AOS を母体とした室温作製可能な蛍光体の開発に成功した。[3–5]この材料は室温で作製出来る
という特徴の他に、蛍光体であるにも関わらず高い移動度をもつ半導体であることを発見して
きた。半導体と蛍光体の特性を併せ持つことから、電子・正孔注入によって直流駆動型発光素子
の作製を、しかも室温で出来るのではないかという着想に至った。 

図１. アモルファス酸化物半導体に希土類を添加した蛍光体薄膜の発光時の写真 
 
２．研究の目的 

そこで本研究の目的は、アモルファス酸化物半導体（Amorphous Oxide Semiconductor, AOS）に
希土類を添加した AOS 蛍光体を開発し、それを発光層としてガラス基板上に直流駆動型発光デ
バイスを低温作製することとした。そのために AOS 蛍光体の最適組成を見出し、物性の観点か
ら必要条件を明らかにする。また 希土類元素の添加による半導体特性や欠陥への影響を検証
し、デバイスの最適化を行うことでガラス基板上でも光る LED を実証する。波及効果として、
AOS の低温プロセス・低欠陥密度という特徴が「薄膜トランジスタに限らず」あらゆる半導体
デバイスに有用であることを示し、AOS 分野の幅広な発展に寄与すると期待する。 
 
３．研究の方法 

図 ２にデバイス構造を示す。ガラス基板上に
ITO/AOS:RE/α-NPD/a-MoOx/Ag の積層構造を持
つボトムエミッション型 LED を作製した。ここ
で、ITO は酸化インジウムスズ、α-NPD は N,N′-
ビス（ナフタレン-1-イル）-N,N′-ビス（フェニル）
-2,2′-ジメチルベンジジンである。発光層の AOS
として、希土類を添加したアモルファス酸化ガ
リウムを 80nm 成膜し、n 型層に用いた。ここで
は成膜手法にパルスレーザー堆積法を採用し、
Eu, Tb, Pr の各希土類の添加濃度(x)は最適化を
行い、それぞれ x=0.08、0.02、および 0.02 に固
定した。続いて、正孔注入障壁を低減するため、
厚さ 50nm の α-NPD を p 型層として用いた。ま
た 5nm の a-MoOx 正孔注入層を蒸着法で積層さ
せた。最後に、厚さ 100nm の Ag 電極をコンタ
クトパッドとしてシャドウマスクを通して蒸着
した。作製した LED の断面高角度環状暗視野走
査透過電子顕微鏡（HAADF-STEM）像とエネルギ 図 2. デバイス構造 



ー分散型 X 線分光法（EDS）マップを確認し、シャープな界面を持つことを確認した。発光層に
おける微小スポット電子線回折（SAED）像では、ハローパターンのみが観察され、たしかにア
モルファスの発光材料であることが示された。作製したデバイスの発光面積は 1 mm2で、3 cm2

の基板上に 10 個のデバイスを配置した。 
 
４．研究成果 

図３は、それぞれ a-Ga-O:Eu、a-Ga-O:Pr、a-Ga-O:Tb の発光層を持つのダイオードの電流-電圧
曲線と発光動作時の写真である。すべてのデバイスが、明確なルミネッセンスを示し、希土類に
応じて赤、緑、ピンクの発光を確認した。電流-電圧曲線からも整流特性がみられ、ダイオード
として動作していることが確認された。ここで a-GaO:Eu デバイスの立ち上がり電圧は 26 V で
あり、一方 Tb および Pr の場合はそのほぼ半分の立ち上がり電圧を示すことが判明した。オン電
流領域における微分抵抗は、すべてのデバイスでほとんど変わらず、a-Ga-O 自体の電子輸送が
RE ドーピングによって大きな影響を受けていないことが示唆された。 

次に、これらの発光の起源を特定するために分光実験を行った。光ファイバーおよび CCD 分
光計を用いて EL スペクトルを測定した(図４)。400～800nm の範囲の発光ピークは、RE3+イオン
の 4f 内殻遷移によるものと一致した。また発光強度は印加電圧の増加とともに増加し、直流駆
動の動作が得られていることも併せて確認することができた。ここで、4f 内殻遷移に該当しな
い約 450nm のブロードなピークも観察されたが、フォトルミネッセンス（PL）スペクトルと直
接比較したところ、α-NPD 薄膜に由来するものであることを確認した。 

今回の実証デバイスの動作メカニズムを検証するために、光電子分光による準位の解析を実
施した。とくに今回は微量な添加物の影響を調査する必要があったため、高輝度 X 線を得るこ
とができる放射光を用いた。また希土類 4f 準位の抽出を行うため共鳴光電子分光法も行った。
その結果、ホストである a-Ga-O の価電子帯より上に Pr3+および Tb3+の 4f 準位が広がっているこ
とが明らかになった。一方、Eu3+の準位は a-Ga-O の価電子帯よりも下に位置していた。この傾
向は、過去の結晶性酸化物などで報告されているものと同様であった。このことから図５に示す
ような動作メカニズムであったものと結論づけた。すなわち、Eu3+は a-Ga-O ホストの価電子帯

図 4. 各希土類を用いたときデバイスから得られた EL スペクトルと薄膜から得られた PL
スペクトル 

図 3. 試作したダイオードの電流電圧曲線と発光動作時の写真 



内に完全に埋もれているため、その準位へ
の正孔注入は考えられず、むしろインパク
トイオン化が支配的な発光メカニズムで
あったものと考えられる。このことは、ダ
イオードの立ち上がり電圧が高いことや、
他の希土類に比べて発光効率が高かった
ことも矛盾しないものである。一方、a-Ga-
O:Tb および Pr 素子の動作は、トラップ状
態を介した電子-正孔再結合と RE イオン
へのエネルギー移動によって説明するこ
とができ、その結果、従来の AC-EL 素子
に比べて動作電圧が低くなっていると考
えられる。 
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