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概  要  
 

本 研 究 は ， 発 光 デ バ イ ス に お け る 発 光 層 ・ 材 料 の 性 能 向 上 に 関 す

る も の で あ る ． 発 光 デ バ イ ス は ， 発 光 材 料 を 直 接 励 起 し 発 光 を 得 る

デ バ イ ス で ， 発 光 層 の 膜 厚 や 膜 形 状 に 依 存 し て 光 学 特 性 が 変 化 す る

こ と が 知 ら れ て い る ． 近 年 ， デ バ イ ス の 高 精 細 化 に と も な い ， 素 子

ご と の 光 学 特 性 の ば ら つ き が 問 題 と な っ て お り ， こ れ を 均 一 化 す る

技 術 の 重 要 性 が 高 ま っ て い る ． 本 研 究 で は ， 発 光 デ バ イ ス と し て ，

白 色 L E D  ( W h i t e - L i g h t - e m i t t i n g  d i o d e )と 有 機 E L  ( E l e c t r o l u m i -

n e s c e n c e )  を 検 討 し た ．白 色 L E D で は ，使 用 さ れ て い る 蛍 光 体 の 発

光 特 性 の 焼 成 温 度 依 存 性 ， 有 機 E L で は ， 発 光 特 性 の 発 光 層 膜 厚 依

存 性 の メ カ ニ ズ ム を 解 明 し ， そ れ に 基 づ き ， 小 型 化 ・ 高 効 率 化 さ ら

に は 均 一 化 に 取 り 組 ん だ ．  

白 色 L E D に お い て は ，窒 化 ガ リ ウ ム  ( G a N ) - L E D か ら の 青 色 光 を

励 起 源 と し て 発 光 す る 蛍 光 体 に 注 目 し ， 二 律 背 反 す る 小 粒 径 化 と 発

光 効 率 の 向 上 を 両 立 で き る 製 法 を 検 討 し た ． 対 象 の 蛍 光 体 に は ， 一

般 的 に 照 明 用 の 白 色 L E D に 用 い ら れ る ガ ー ネ ッ ト 構 造 を も つ 酸 化

物 系 蛍 光 体 で あ る L u 3 A l 5 O 1 2 :  C e 3 +  ( L u A G :  C e )を 用 い た ．    

従 来 ，固 相 法 に よ り 1 5 5 0  ℃程 度 の 焼 成 温 度 で 合 成 す る が ，粒 子 径

が 中 心 粒 径 で 2 0  µ m 程 度 に 大 粒 径 化 す る た め ， そ の 解 決 に 1 4 3 0  ℃

の 低 温 合 成 に よ り 小 粒 径 化 で き る こ と を 見 出 し た が ， 発 光 効 率 の 低

下 を と も な う 問 題 を 確 認 し た ．  

本 研 究 で は ， 蛍 光 体 の 固 相 合 成 過 程 に 注 目 し ， 発 光 効 率 の 低 下 要

因 の 解 明 に 取 り 組 ん だ ． そ の 結 果 ， 1 4 3 0  ℃の 低 温 合 成 で は ， 固 相 拡

散 が 不 十 分 で あ る こ と が わ か り ，結 晶 欠 陥 と A l と B a の 化 合 物 が 副

生 し て い る こ と を 確 認 し ，発 光 に 影 響 を 及 ぼ し て い る こ と を 示 し た ．

発 光 効 率 向 上 に 向 け て の 製 法 の 改 善 は ， 前 駆 体 の 1 つ で あ る A l 組

成 比 を 増 加 す る と ， 粒 子 径 は 中 心 粒 径 で 1 0  µ m 以 下 に 小 形 化 で き ，

合 わ せ て 発 光 効 率 を 向 上 で き た ．ま た ，試 作 し た 白 色 L E D で も 同 様
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に 発 光 効 率 の 向 上 を 確 認 し た ． 本 研 究 に お い て ， 化 学 量 論 比 通 り に

合 成 し た 中 心 粒 径 1 0  µ m の 蛍 光 体 粒 子 よ り も ，小 粒 径 化 が 図 か れ 発

光 効 率 を 向 上 で き る こ と を 示 せ た ． 得 ら れ た 結 果 か ら ， 小 粒 径 化 と

発 光 効 率 の 向 上 を 両 立 で き る 蛍 光 体 の 製 法 を 確 立 で き ， 実 用 化 の 見

通 し が 得 ら れ 工 学 的 な 意 義 を 示 せ た ．  

さ ら な る 小 粒 径 化 に は ， 液 中 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法 に よ る ナ ノ

粒 子 蛍 光 体 の 合 成 を 試 み た ．ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 の 合 成 に は ，L u A G :  C e

と 同 様 に ガ ー ネ ッ ト 構 造 を 持 つ Y 3 A l 5 O 1 2 :  C e 3 +  ( Y A G :  C e )  を 用 い

た .  

従 来 ， レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法 は ， 液 中 に 沈 降 さ せ た 蛍 光 体 を タ

ー ゲ ッ ト に し て レ ー ザ を 照 射 す る ， 沈 降 法 に よ る ナ ノ 粒 子 合 成 が 一

般 的 で あ る ． し か し な が ら ， こ の 方 法 で は ， 発 光 効 率 が 向 上 し な い

問 題 が あ っ た ．  

本 研 究 で は ， 液 中 に 投 入 し た 蛍 光 体 を 撹 拌 し な が ら レ ー ザ を 照 射

す る 懸 濁 法 を 試 み た ． そ の 結 果 ， 懸 濁 法 は 沈 降 法 よ り も 結 晶 性 を 向

上 で き ， さ ら に 蛍 光 寿 命 に お い て も 改 善 が 見 ら れ ， 発 光 効 率 の 向 上

を 確 認 で き た ． た だ し ， ナ ノ 粒 子 の 発 光 効 率 は ， タ ー ゲ ッ ト の マ イ

ク ロ 粒 子 よ り も 低 下 す る こ と を 確 認 し た ． 物 理 分 析 に よ り 低 下 要 因

を 調 査 し た と こ ろ ，発 光 中 心 で あ る C e 3 + の 濃 度 低 下 を 確 認 し ，原 因

を 液 中 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法 に よ る ナ ノ 粒 子 の 合 成 過 程 の 急 速 な

加 熱 冷 却 の 影 響 で あ る こ と を 考 察 し た ． し た が っ て ， 液 中 レ ー ザ ア

ブ レ ー シ ョ ン 法 に よ る ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 の 合 成 は ， 実 用 化 に 向 け て 課

題 を 残 す 結 果 と な っ た ． た だ し ， 懸 濁 法 に お い て ， 液 中 の 分 散 性 を

保 て ， 発 光 効 率 を 向 上 で き る ナ ノ 粒 子 を 試 作 で き た こ と は 学 術 的 な

意 義 が 高 く ， 今 後 の ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 開 発 に お い て 多 く の 知 見 を 得 る

こ と が で き た ．  

有 機 E L に お い て は ， 高 分 子 材 料 を 用 い た イ ン ク ジ ェ ッ ト 法 に よ

る デ ィ ス プ レ イ 全 体 の 成 膜 技 術 に 取 り 組 ん だ ．   
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こ れ ま で に ，イ ン ク ジ ェ ッ ト 法 に よ る 有 機 E L の 成 膜 に つ い て は ，

デ ィ ス プ レ イ 全 体 に 成 膜 し た 素 子 ご と の 発 光 特 性 の 均 一 化 を 試 み た

報 告 は な い ．  

本 研 究 で は ， T F T  ( T h i n - f i l m - t r a n s i s t o r )  基 板 に 設 け ら れ た 全 て

の 素 子 に 発 光 材 料 を 滴 下 し ， 素 子 ご と の 発 光 特 性 の 均 一 化 に 取 り 組

ん だ ．有 機 E L 材 料 に は ，青 色 発 光 材 料 で あ る ポ リ フ ル オ レ ン  ( P F O :  

P o l y ( 9 , 9 - d i o c t y l f l u o r e n y l ) - 2 , 7 - d i y l ) )を 用 い た ．  

従 来 ， デ ィ ス プ レ イ 全 体 に 成 膜 し た 素 子 に は ， イ ン ク ジ ェ ッ ト の

塗 布 周 期 に 依 存 し て 色 度 が 変 化 す る 問 題 を 確 認 し た ． そ の 原 因 が ，

発 光 層 の 膜 厚 や モ フ ォ ロ ジ ー に 関 係 が あ り ， そ れ が 発 光 材 料 の 溶 媒

乾 燥 速 度 に 依 存 性 を 示 し た ．  

改 善 の た め ，発 光 材 料 を 滴 下 す る 際 に 溶 媒 ミ ス ト を 基 板 に 噴 射 し ，

乾 燥 速 度 を 制 御 し た ． そ の 結 果 ， デ ィ ス プ レ イ 面 内 の 素 子 の 膜 厚 と

モ フ ォ ロ ジ ー さ ら に は ， 色 度 も 均 一 化 で き る こ と を 確 認 し た ． こ の

取 り 組 み に よ り ， デ ィ ス プ レ イ 全 体 の 発 光 特 性 の 均 一 化 に 向 け て 技

術 を 確 立 で き ， 実 用 化 の 見 通 し を 得 た ． 残 る 課 題 は ， 発 光 材 料 の 長

寿 命 化 で 材 料 開 発 の 動 向 に 注 目 し て い く ．  

以 上 述 べ た 通 り ， 本 研 究 の オ リ ジ ナ リ テ ィ で あ る ， 固 相 法 に よ る

L u A G :  C e 蛍 光 体 に お け る A l 組 成 比 の 効 果 ，懸 濁 法 を 用 い た レ ー ザ

ア ブ レ ー シ ョ ン 法 に よ る ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 の 発 光 効 率 の 向 上 ， イ ン ク

ジ ェ ッ ト 法 に よ る 有 機 E L デ ィ ス プ レ イ 全 体 の 均 一 成 膜 技 術 は ， 発

光 デ バ イ ス の 特 性 向 上 に お い て 有 効 性 を 確 認 で き た ． ま た ， 固 相 法

に よ る L u A G :  C e 蛍 光 体 に お け る A l 組 成 比 の 効 果 に つ い て は ， 発

光 効 率 を 高 め た 小 粒 径 の 蛍 光 体 を 提 供 で き ， さ ら に ， イ ン ク ジ ェ ッ

ト 法 に よ る 有 機 E L デ ィ プ レ イ の 成 膜 技 術 に お い て は ， デ ィ ス プ レ

イ 全 体 の 色 度 の 均 一 化 が 図 れ ， 実 用 化 に 向 け て の 見 通 し が 得 ら れ ，

工 学 的 な 意 義 を 示 せ た ． こ れ ら の 技 術 は ， 高 集 積 化 が 進 む 半 導 体 デ

バ イ ス の 分 野 へ の 技 術 展 開 も 期 待 で き る ．  
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第 1 章  序 論  
 本 論 文 で は ， 発 光 デ バ イ ス に お け る 発 光 層 ・ 材 料 の 性 能 向 上 化 に

関 す る 研 究 に つ い て 述 べ る ． 本 研 究 の 概 要 ， 目 的 ， 意 義 ， お よ び 論

文 の 構 成 を 記 述 し た ．  

 

1 . 1  本 研 究 の 背 景   
1 . 1 . 1  白 色 L E D の 概 要  

本 研 究 に 用 い た 発 光 デ バ イ ス の 1 つ で あ る 白 色 L E D は ，長 寿 命 ，

小 型 ， 低 消 費 電 力 な ど の 特 性 を 持 ち ， 水 銀 な ど の 有 毒 物 質 を 含 ま な

い た め ， 環 境 調 和 型 の 機 器 と し て ， 蛍 光 管 照 明 の 置 換 え お よ び デ ィ

ス プ レ イ シ ス テ ム へ の 採 用 が 進 ん で い る ． こ の 照 明 機 器 は も は や 人

間 に は 欠 か せ な い 存 在 で あ り ， 本 格 化 す る 低 炭 素 社 会 に お い て は 低

消 費 電 力 を 実 現 で き る 白 色 L E D と そ の キ ー コ ン ポ ー ネ ン ツ で あ る

蛍 光 体 材 料 の 光 学 特 性 の ば ら つ き を 抑 制 し 発 光 効 率 を 向 上 す る 研 究

は 極 め て 重 要 で あ る ．  

 

1 . 1 . 2  白 色 L E D の 動 向  
日 本 で は ， 白 色 L E D が 総 電 力 消 費 量 の 1 6 ％ が 照 明 用 に 使 用 さ れ

て お り ，米 国 で も 1 2 ％ を 占 め る こ と か ら ，低 炭 素 社 会 の 実 現 に 向 け

て ， 照 明 機 器 の 消 費 電 力 削 減 が ， 省 電 力 対 策 の 1 つ と し て 注 目 さ れ

て い る ． そ の た め ， 環 境 の 点 か ら も 消 費 電 力 を 削 減 で き る 照 明 機 器

の 開 発 は 極 め て 重 要 な 要 素 技 術 で 2 0 0 5 年 ご ろ か ら 盛 ん に な っ て き

た ． 固 体 照 明 ( S S L :  S o l i d - s t a t e  L i g h t i n g )光 源 の 開 発 は ， 目 覚 ま し

い 発 展 を 遂 げ て お り ，特 に 白 色 L E D に つ い て は 革 新 的 で ，照 明 市 場

に お い て ， 白 熱 電 球 や 蛍 光 光 源 に 代 わ る 次 世 代 の 照 明 と し て ， 重 要

な 地 位 を 占 め る よ う に な っ て き た ．今 日 の 白 色 L E D は ，高 い 発 光 効

率 ， 長 寿 命 ， 光 束 低 下 率 が 比 較 的 低 い 特 徴 を も ち ， さ ら に ， 調 光 性

に 優 れ ， 色 調 変 化 の 少 な い 高 品 質 白 色 L E D 照 明 の 開 発 が 進 め ら れ

て い る ． こ の 白 色 L E D の 電 力 消 費 量 は ， 白 熱 電 球 の 1 0 〜 2 0 ％ 程 度
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と 極 め て 少 な く ， 蛍 光 灯 の よ う に 水 銀 を 用 い な い こ と か ら ， 環 境 負

荷 低 減 化 に も 効 果 的 で ， 次 世 代 照 明 と し て 照 明 機 器 や 液 晶 デ ィ ス プ

レ イ の バ ッ ク ラ イ ト 光 源 へ の 置 き 換 え が 進 ん で い る ．  

 米 国 で は ，2 0 1 4 年 時 点 で ラ ン プ 用 の 白 色 L E D の 普 及 は わ ず か 4 ％

以 下 と 少 な く ， フ ィ ラ メ ン ト を 光 源 と す る 白 熱 電 球 ， 直 管 タ イ プ の

蛍 光 灯 ，水 銀 灯 や メ タ ル ハ ラ イ ド ラ ン プ な ど の H I D  ( H i g h  I n t e n s i t y  

D i s c h a r g e )  が 主 流 で あ る ．し か し な が ら ，長 寿 命 か つ 効 率 の 高 い 白

色 L E D へ の 置 き 換 え へ の ニ ー ズ が 高 い ．図 1 . 1 に 示 す よ う に ，特 に

屋 外 施 設 へ の 置 き 換 え が 進 み ，2 0 1 4 年 の 時 点 で は 2 1 ％ で あ っ た が ，

2 0 2 0 年 ま で に 8 3 ％ に 到 達 し ， 2 0 3 0 年 ま で に 1 0 0 ％ の 照 明 機 器 が 白

色 L E D に な る と 予 測 さ れ て い る [ 1 ]．  
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図 1 . 1  公 共 施 設 に 使 用 さ れ る 白 色 L E D の 市 場 予 測  
(出 典 :  J .  R .  B r o d r i c k ,  E n e r g y  S a v i n g s  F o r e c a s t  o f  

S o l i d - S t a t e  L i g h t i n g  i n  G e n e r a l  I l l u m i n a t i o n  A p p l i -
c a t i o n s ,  U . S .  D e p a r t m e n t  o f  E n e r g y ,  p p . 4 0 ,  2 0 1 4 )  
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 日 本 で は ， 省 エ ネ ル ギ ー の 観 点 か ら ， 2 0 0 8 年 に 政 府 が 2 0 1 2 年 ま

で に 白 熱 電 球 の 製 造 販 売 禁 止 を 要 請 し ， こ れ を 受 け て 主 要 メ ー カ が

白 熱 電 球 の 製 造 を 中 止 し ， ラ ン プ 用 の 白 色 L E D へ の シ フ ト を 本 格

化 し て い る ．2 0 1 3 年 の 時 点 で は ，白 熱 電 球 タ イ プ の 照 明 機 器 と 小 型

照 明 の 3 0 ％ が 白 色 L E D に 置 き 換 わ っ て お り ， 2 0 1 4 年 の 段 階 で ，照

明 機 器 と 直 管 型 蛍 光 灯 の 白 色 L E D へ の 置 き 換 え が 出 荷 ベ ー ス で

7 4％ ， 2 0 1 5 年 に は 7 9 ％ に 到 達 し て い る ． こ の よ う な 状 況 下 で ， 日

本 照 明 工 業 会 は ， 2 0 1 5 年 3 月 「 L i g h t i n g  V i s i o n  2 0 2 0 」 を 発 表 し ，

2 0 2 0 年 に お け る 白 色 L E D を 始 め と し た S S L の 割 合 を 出 荷 ベ ー ス で

1 0 0％ を 目 指 す と し て い る [ 2 ]．  

 照 明 機 器 の 世 界 最 大 市 場 で あ る 中 国 で は ，2 0 1 4 年 の 時 点 で ，蛍 光

管 と 電 球 タ イ プ の L E D ラ ン プ の 出 荷 が 7 5 0 万 ユ ニ ッ ト に 達 し ， 全

照 明 機 器 の 売 り 上 げ の 1 6 . 5 ％ を 占 め ， 2 0 1 5 年 に は 3 1 ％ に 達 し た ．

ま た ， 2 0 2 0 年 ま で に 7 0 ％ の 照 明 機 器 を S S L に 置 き 換 え る 目 標 を 定

め ，3 4 0  T W h ( T e r a w a t t - h o u r )の エ ネ ル ギ ー 消 費 量 の 削 減 を 目 指 し て

い る ． こ れ は 国 連 環 境 計 画  ( U N E P :  U n i t e d  n a t i o n s  e n v i r o n m e n t  

p r o g r a m m e )  が 定 め る 4 2 0 T W h の 8 0％ に 相 当 す る ．さ ら に ，地 方 自

治 体 を 含 め た 中 国 政 府 の 支 援 が ， S S L の 開 発 ， 製 造 ， 販 売 に 対 し て

継 続 的 に 行 わ れ て お り ，世 界 市 場 の 5 0％ 以 上 を 輸 出 す る ま で に 事 業

が 成 長 し て い る [ 3 ]．  

 ヨ ー ロ ッ パ で は ， 2 0 0 9 年 の 時 点 で 白 熱 電 球 の 普 及 率 が 5 9 ％ で あ

っ た が ， 2 0 1 3 年 に は 1 2 ％ ま で 低 下 し た ． そ の 大 部 分 が 電 球 型 ハ ロ

ゲ ン ラ ン プ へ の 置 き 換 え で ， 白 色 L E D の 普 及 に つ い て は ， わ ず か

1％ に 留 ま っ て い る ． さ ら に ， ヨ ー ロ ッ パ 諸 国 で L E D が 普 及 し な い

理 由 の １ つ に ， ア ラ ブ 諸 国 か ら の オ イ ル マ ネ ー の 影 響 が あ る ． 光 熱

費 が 安 価 な う え 高 額 な 白 色 L E D の 価 格 が 普 及 を 遅 ら せ て い る と 言

わ れ て い る ．し か し な が ら ，蛍 光 灯 に つ い て は 白 色 L E D へ の 置 き 換

え が 進 ん で お り ， 売 り 上 げ ベ ー ス で 2 0 0 9 年 の 0 . 6 %か ら 2 0 1 3 年 は

4 . 8 %に 上 昇 し ， よ う や く L E D へ の 関 心 が 高 ま っ て き て い る [ 4 ,  5 ]．
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こ の 状 況 を 鑑 み て ，C o m m i s s i o n  R e g u l a t i o n ( E C )  N o  2 4 4 / 2 0 0 9 で は ，

S S L へ の 置 き 換 え に つ い て の 議 論 が 活 発 化 し て お り ， 今 後 の 目 標 を

定 め る こ と を 計 画 し て い る [ 6 ]．  

 ま た ， 公 共 施 設 を 含 む 商 業 エ リ ア や 工 業 地 帯 へ の 白 色 L E D の 置

き 換 え が 進 ん で お り ， 2 0 3 0 年 ま で に 光 出 力 で 3 5 ％ 上 昇 を 予 測 し て

い る が ，電 力 消 費 量 に お い て は 2 0 1 0 年 時 点 で の 2 1 9  T W h が ， 2 0 3 0

年 に は 1 4 8  T W h に 減 少 す る と 予 測 し て い る ．ま た ，大 国 で あ る イ ン

ド な ど へ の 普 及 も 進 む こ と が 予 測 さ れ ， 白 色 L E D の 需 要 は 益 々 高

ま る 傾 向 に あ る [ 7 ]．  

 ラ ン プ 用 L E D の 研 究 開 発 に お い て は ， 高 輝 度 化 が 進 ん で お り ， ア

メ リ カ 合 衆 国 エ ネ ル ギ ー 省 ( U S  D e p a r t m e n t  o f  E n e r g y  ; D O E )の 試

算 で は ， 2 0 0 9 年 の 時 点 で 1 1 0  l m / W で あ っ た 発 光 効 率 が 2 0 1 6 年 に は

1 9 0  l m / Wに 向 上 し ， 2 0 2 0 年 に は 2 2 5  l m / Wに 到 達 す る と 予 測 し て い

る [ 2 ]． そ の 高 輝 度 ラ ン プ 用 白 色 L E D は ， 2 つ の 発 光 層 に よ り 構 成 さ

れ て い る ． 第 1 層 は ， 発 光 波 長 4 5 0  n m付 近 の 青 色 に 発 光 す る 窒 化 ガ

リ ウ ム  ( G a N )  で あ る ．第 2 層 は 蛍 光 体 層 で ，そ の 青 色 に よ り 励 起 さ

れ 5 6 0  n m 付 近 の 黄 色 に ピ ー ク 波 長 を 持 ち ， 5 0 0  n m ～ 7 0 0  n m の 帯 域

に ブ ロ ー ド に 発 光 す る Y 3 A l 5 O 1 2 : C e 3 +  ( Y A G :  C e  Y t t r i u m  A l u m i n u m  

G a r n e t )  蛍 光 体 が 主 流 で あ る ． 色 調 に お い て も 電 球 色 の 色 温 度 で あ

る C o r r e l a t e d  C o l o r  T e m p e r a t u r e  ( C C T )≒2 , 0 0 0 K  か ら 水 銀 灯 の

C C T≒1 0 , 0 0 0 K  ま で の 幅 広 い 帯 域 に 波 長 を 変 換 で き る 特 徴 を 持 つ ．

ま た ，白 熱 電 球 や 蛍 光 ラ ン プ と 同 様 に ，演 色 評 価 数 R a 9 0 以 上 の 高 い

演 色 性 が 求 め ら れ て お り ，黄 色 に 発 光 す る Y A G :  C e 蛍 光 体 に 加 え て ，

緑 色 や 赤 色 に 発 光 す る 蛍 光 体 を 使 用 す る こ と が 必 要 に な っ て い る

[ 8 ]．特 に ，ヨ ー ロ ッ パ で は ，白 熱 電 球 に 近 い 発 光 分 布 を 持 つ 照 明 の

ニ ー ズ が 高 く ，図 1 . 2 に 示 す よ う に ，5 6 0  n m の ピ ー ク に 加 え て 6 5 0  n m

の 長 波 長 側 に も ピ ー ク を 持 ち ， さ ら に ブ ロ ー ド な 発 光 ス ペ ク ト ル 分

布 が 求 め ら れ る ．こ の 高 い 演 色 性 に は ，こ れ ま で 主 流 で あ っ た Y A G :  

C e 蛍 光 体 に 加 え て ， 5 0 0  n m 〜 5 3 0  n m付 近 に ピ ー ク 波 長 を 持 つ 緑 色
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と 6 3 0  n m 〜 6 5 0  n m 付 近 に ピ ー ク を 持 つ 赤 色 の 蛍 光 体 を 組 み 合 わ せ

る こ と で 成 立 し ， 演 色 評 価 数  ( R a )  9 0以 上 を 実 現 で き る 見 通 し を 得

て い る ．  

こ れ ら の 蛍 光 体 に は ， 白 色 L E D が 保 証 す る 4 0 , 0 0 0 時 間 で 光 束 低 下

率 を 7 0 ％ 以 下 に 抑 え る 長 期 的 な 信 頼 性 が 求 め ら れ る ． 蛍 光 体 層 に 用

い る 透 過 率 の 高 い 樹 脂 材 料 は ， こ れ ま で の 陰 極 管 や 蛍 光 管 の よ う に

真 空 環 境 下 と は 異 な り ，大 気 中 の ガ ス を 透 過 す る 性 質  (ガ ス 透 過 性 )  

が り ， 樹 脂 中 に 分 散 し た 蛍 光 体 も そ の ガ ス の 影 響 を 受 け る ． ガ ス 中

の 成 分 に は 水 分 や 酸 素 が 存 在 し ， 吸 水 性 が 高 く 酸 化 し や す い シ リ ケ

ー ト 系 や ハ ロ ゲ ン 系 の 蛍 光 体 は 適 用 で き な い ． そ の た め ， 耐 久 性 に

優 れ 発 光 効 率 の 高 い 蛍 光 体 と し て ， 安 定 し た ガ ー ネ ッ ト 構 造 を 持 つ

Y A G :  C e 蛍 光 体 を 黄 色 に 採 用 す る こ と が 一 般 的 と な っ た ． ま た ， 赤

色 に つ い て は ，窒 化 物 で あ る C a A l S i N 3 の 結 晶 構 造 の C a 2 + の サ イ ト に
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図 1 . 2  高 演 色 白 色 L E D の ス ペ ク ト ル  
(出 典 : 関 聡 美 ,  三 輪 朋 弘 ,  豊 田 合 成 技 法 ,  v o l .  5 9 ,  2 7  ( 2 0 1 7 ) ,  
h t t p s : / / w w w . t o y o d a - g o s e i . c o . j p / k i g y o u / t e c h n o l o g y / r e -
p o r t / v o l 5 9 / p d f / v o l 5 9 _ 0 2 7 . p d f ,  A c c e s s e d  F e b r u a r y ,  2 0 1 8 .  
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E u 2 + を 置 換 し た C a A l S i N 3 ; E u 2 +  ( C A S N )の 開 発 に よ り 耐 久 性 の 問 題

を 解 決 で き た ．こ の 蛍 光 体 は ，前 駆 体 で あ る C a N，A l N，E u N を 不 活

性 ガ ス 雰 囲 気 中 で 合 成 し ， 1 0 気 圧 の 高 圧 N 2 ガ ス 雰 囲 気 中 で 1 6 0 0 -

1 8 0 0℃の 高 温 で 焼 成 す る た め ，酸 化 し に く い 特 性 を 持 つ ．こ の C A S N

蛍 光 体 に よ り ，黄 色 と 赤 色 蛍 光 体 の 混 合 で 演 色 評 価 数 R a 8 0 以 上 の 比

較 的 演 色 性 の 高 い 白 色 L E D を 実 現 で き た ．し か し ，求 め ら れ る R a 9 0

以 上 の 演 色 性 の 実 現 に は ， 発 光 ス ペ ク ト ル 5 0 0  n m ～ 5 3 0  n m の 帯 域

で ， 耐 久 性 に 優 れ 高 い 発 光 強 度 を 持 つ 緑 色 蛍 光 体 が 必 要 で ， シ リ ケ

ー ト 系 で は ， ( B a ,  S r ,  M g ) 2 S i O 4 ; E u 2 ⁺ , M n 2 ⁺の オ ル ソ シ リ ケ ー ト 蛍 光

体 が 知 ら れ て い る が ， 高 温 高 湿 環 境 下 で の 信 頼 性 が 劣 る た め ， ラ ン

プ 用 の 白 色 L E D に は 採 用 で き て い な い ． そ れ 以 外 に 緑 色 に 発 光 す る

蛍 光 体 と し て は ， Y A G :  C e の Y の 替 わ り に L u を 構 造 に 用 い た ，

L u 3 A l 5 O 1 2 に C e 3 + を 賦 活 し た 蛍 光 体  ( L u A G :  C e )  が ， 5 1 5  n m ～   

5 4 0  n m の 帯 域 の 緑 色 に 発 光 し ，安 定 し た ガ ー ネ ッ ト 構 造 を 形 成 で き

る こ と か ら 耐 久 性 に 優 れ て お り 注 目 を 集 め て い る ． ま た ， こ の 蛍 光

体 は 多 機 能 セ ラ ミ ッ ク 材 料 に 分 類 さ れ ， ワ イ ド バ ン ド ギ ャ ッ プ ， 耐

薬 品 性 か つ 耐 熱 性 に 優 れ た 安 定 性 を 持 ち ， 広 い 帯 域 で 高 い 光 の 変 換

効 率 を 持 つ こ と が 特 徴 で あ る [ 9 ]．現 在 ，シ ン チ レ ー タ に 実 用 化 さ れ

て い る が ， 高 輝 度 ラ ン プ 用 白 色 L E D に 採 用 す る に は ， 更 な る 発 光 強

度 の 向 上 が 必 要 で ， い く つ か の 取 り 組 み が 報 告 さ れ て い る が ， 発 光

強 度 を 向 上 で き る 製 造 方 法 は 見 つ か っ て い な い [ 1 0 - 1 4 ]．  

 

1 . 1 . 3  有 機 E L の 概 要  
有 機 E L を 取 り 巻 く 環 境 に お い て も ， 小 型 ・ 高 解 像 度 デ ィ ス プ レ

イ の 要 求 が 高 ま っ て い る ． バ ッ ク ラ イ ト を 必 要 と す る 液 晶 デ ィ ス プ

レ イ  ( L C D :  L i q u i d  C r y s t a l  D i s p l a y )  は 薄 型 高 精 細 化 の 限 界 が 見 え

て お り ， L C D に 替 わ る デ ィ ス プ レ イ の 開 発 が 望 ま れ る ．こ の 要 求 に

答 え ら れ る 薄 型 デ ィ ス プ レ イ と し て 注 目 を 集 め て い る 有 機 E L は ，

発 光 材 料 の 特 性 か ら 可 視 領 域 の 波 長 を 全 て 網 羅 で き ， 自 発 光 タ イ プ
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の 材 料 を 使 用 す る た め ， バ ッ ク ラ イ ト を 必 要 と し な い 薄 型 軽 量 化 に

適 し て い る ． ま た ， 視 野 角 の 依 存 性 が 無 く 応 答 速 度 が 速 い た め 動 画

適 用 性 に 優 れ て い る ． さ ら に ， 分 子 の 非 晶 質 状 態 や 高 分 子 材 料 な ど

を 成 膜 し て 素 子 を 構 成 す る の で ， S i O 2 も し く は S i 基 板 以 外 の 折 り

曲 げ ら れ る プ ラ ス チ ッ ク 基 板 上 に も 素 子 を 形 成 で き る 特 長 が あ る ．

低 炭 素 社 会 へ の 適 用 性 に つ い て も ，低 消 費 電 力 化 が 図 れ ， L C D と 比

較 し て 液 晶 注 入 な ど の 工 程 が 無 い こ と か ら 部 品 点 数 を 削 減 で き 低 価

格 化 の 期 待 が あ る ． さ ら に ， 薄 型 ， 小 形 化 を 実 現 で き フ レ キ シ ブ ル

デ ィ ス プ レ イ に も 用 い ら れ る ． ま た 近 年 で は ， 面 光 源 で あ る 特 徴 を

生 か し た 照 明 機 器 へ の 応 用 の 研 究 が 盛 ん に 行 わ れ て お り 極 め て 重 要

な 発 光 デ バ イ ス で あ る [ 1 7 - 2 0 ]．  

 

1 . 1 . 4  有 機 E L の 動 向  
デ ィ ス プ レ イ 市 場 に お い て ，有 機 E L の 占 め る シ ェ ア は 年 々 増 加 傾

向 を 示 し て い る ． 有 機 E L デ ィ ス プ レ イ は ， 携 帯 電 話 ， タ ブ レ ッ ト ，

T V， ウ ェ ア ラ ブ ル 端 末 の 大 量 生 産 モ デ ル の 製 品 に 用 い ら れ て お り ，

市 場 拡 大 が 期 待 さ れ て い る 製 品 で あ る ． I D  T e c h  E x  ( I D  テ ッ ク エ

ッ ク ス リ サ ー チ )  の 調 べ で は ， 有 機 E L デ ィ ス プ レ イ の 市 場 は ， 現 在

の 1 6 0 億 ド ル か ら 2 0 2 6 年 に は   5 7 0 億 ド ル に 達 す る 予 測 さ れ て い る ． 

図 1 . 3 に プ ラ ス チ ッ ク と フ レ キ シ ブ ル デ ィ ス プ レ イ の 4 つ の セ グ メ

ン ト 別 の 売 上 予 測 を 示 す ． 近 年 の 革 新 的 な 発 明 に は ， プ ラ ス チ ッ ク

製 に 加 え フ レ キ シ ブ ル に 曲 げ ら れ る デ ィ ス プ レ イ が あ り ， そ れ ら

A c t i v e  M a t r i x  O L E D  ( A M O L E D )  は ， 一 般 的 な ガ ラ ス ベ ー ス の デ ィ

ス プ レ イ と 比 較 し て ， よ り 薄 く 明 る く ， 低 消 費 電 力 で あ る 特 徴 を 持

つ ． さ ら に ， 将 来 を 見 据 え た 携 帯 端 末 用 の フ レ キ シ ブ ル デ ィ ス プ レ

イ の 実 現 性 を 示 唆 し て お り ， ス マ ー ト フ ォ ン や ウ ェ ア ラ ブ ル ウ ォ ッ

チ（ ス マ ー ト ウ ォ ッ チ ）の 2 つ の セ グ メ ン ト が 主 な ア プ リ ケ ー シ ョ ン

先 と し て 注 目 さ れ て い る ．  



8 
 

サ ム ソ ン デ ィ ス プ レ イ と L G デ ィ ス プ レ イ は ， 有 機 E L デ ィ ス プ レ

イ の 生 産 規 模 拡 大 の た め の 投 資 を 検 討 し て お り ，I D T e c h E x で は ，プ

ラ ス チ ッ ク と フ レ キ シ ブ ル デ ィ ス プ レ イ の 市 場 規 模 を 2 0 2 0 年 ま で

に 1 8 0 億 ド ル に 増 加 す る 方 向 に 予 測 を 見 直 し た [ 1 7 ]．こ の 上 昇 基 調 の

市 場 予 測 の 背 景 に は ， 一 般 的 な ガ ラ ス デ ィ ス プ レ イ か ら ポ リ イ ミ ド

な ど 材 料 を 用 い た プ ラ ス チ ッ ク へ の 置 き 換 え が 進 む と 予 測 し て い る ．

し か し な が ら ， ガ ラ ス ベ ー ス の デ ィ ス プ レ イ は 重 要 な 技 術 と し て 今

後 も 市 場 拡 大 を 予 測 し て い る ． 特 に ， T Vの セ グ メ ン ト に お い て は ，

ス ケ ー ル ア ッ プ と 低 コ ス ト 化 に 向 け て の チ ャ レ ン ジ が 主 な 開 発 要 素

と な っ て い る ． L G デ ィ ス プ レ イ か ら リ リ ー ス さ れ た 4 K 有 機 E L デ ィ

ス プ レ イ が 高 い 賞 賛 を 得 て い る が ，T V製 造 メ ー カ は ，投 資 を 集 中 せ

ず に 量 子 ド ッ ト L C D な ど に 投 資 分 散 す る 傾 向 に あ る ． 量 子 ド ッ ト  

 

図 1 . 3  フ レ キ シ ブ ル 有 機 E L デ ィ ス プ レ イ の 市 場 予 測  
       (出 典 : I D  T e c h  E X ,  有 機 E L 動 向 ,  

h t t p s : / / w w w . d r i . c o . j p / a u t o / r e p o r t / i d t /  
i d t o l e d d i s p l a y . h t m l ,  A c c e p t e d  A u g u s t ,  2 0 1 8 )  
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L C D - T Vは ， 低 価 格 か つ 実 現 性 の あ る デ ィ ス プ レ イ と し て 位 置 づ け

ら れ て お り ，注 目 に 値 す る ．た だ し ，次 の 1 0 年 は ，有 機 E L デ ィ ス プ

レ イ が ， 量 産 技 術 の 進 展 に よ り ， 年 平 均 成 長 率 で 2 6 ％ 成 長 す る と 期

待 さ れ て い る ．  

ま た ，有 機 E L は ，新 し い ア プ リ ケ ー シ ョ ン 先 と し て 注 目 を 集 め て

い る A u g m e n t e d  R e a l i t y  ( A R ) と し て の ウ ェ ア ラ ブ ル デ バ イ ス に 加

え て ， v i r t u a l  r e a l i t y  ( V R )の 分 野 に も 供 給 元 と し て 期 待 さ れ て い る ．

ソ ニ ー ，O c u l u s，H T Cは ，す で に V Rの ヘ ッ ド セ ッ ト に A M O L E D 技 術

の 採 用 を プ レ ス リ リ ー ス し て お り ， 従 来 型 の l i q u i d  c r y s t a l  o n  s i l i -

c o n ( L C o S )に 対 抗 し て ，マ イ ク ロ サ イ ズ の 有 機 E L デ ィ ス プ レ イ の A R

メ ガ ネ や V R製 品 へ の 適 用 が 増 加 す る と 予 測 さ れ る ．  

有 機 E L 材 料 に は ， 白 金 － オ ク タ エ チ ル ポ リ フ ィ ン ( P t O E P )な ど の

低 分 子 材 料 と ポ リ パ ラ フ ェ ニ レ ン ビ ニ レ ン ( p o l y ( p -

p h e n y l e n e v i n y l e n e ) ) :  P P Vな ど の 高 分 子 材 料 に 分 け ら れ る [ 1 8 ,  2 1 ]．

市 販 さ れ た 有 機 E L デ ィ ス プ レ イ に 用 い ら れ る 有 機 E L 材 料 は 低 分 子

材 料 で ，主 に 蒸 着 法 に よ り デ ィ ス プ レ イ へ 成 膜 さ れ る ．こ の 方 法 は ，

昇 華 温 度 ま で 材 料 を 加 熱 し 蒸 発 さ せ て デ ィ ス プ レ イ の 画 素 に 成 膜 す

る 方 法 で ， 材 料 の 使 用 効 率 が 悪 く 加 熱 に よ る パ タ ー ン マ ス ク の 変 形

な ど に よ り ， さ ら な る 高 精 度 化 へ の 課 題 が 多 い ． 一 方 ， 高 分 子 材 料

は ， 有 機 溶 剤 な ど に 溶 解 さ せ た 材 料 に よ り 塗 布 型 成 膜 法 を 用 い る こ

と が で き る ． こ の 方 式 で は イ ン ク ジ ェ ッ ト 法 な ど の 滴 下 技 術 の 適 用

が 可 能 で ， 基 板 サ イ ズ に 依 存 せ ず 大 型 基 板 に も 成 膜 で き ， さ ら に 材

料 の 使 用 効 率 を 高 め る こ と が で き る ． こ の 高 分 子 材 料 の 課 題 は ， 材

料 そ の も の の 長 寿 命 化 で ， 材 料 の 研 究 開 発 が 盛 ん に 行 わ れ て お り ，

近 い 将 来 ， 長 寿 命 の 高 分 子 有 機 E L 材 料 の 登 場 が 期 待 さ れ て い る [ 1 8 ,  

2 1 ]．  

 

 

 



10 
 

 

1 . 2  本 研 究 の 目 的 お よ び 意 義   
 こ れ ま で に 述 べ た 通 り ， 発 光 デ バ イ ス の 光 学 特 性 の 向 上 は ， 小 形

化 高 集 積 化 ， さ ら に は 低 炭 素 社 会 に 適 用 す る た め の 低 消 費 電 力 化 に

向 け て 極 め て 重 要 な 研 究 で あ る ．   

白 色 L E D に お い て は ， ガ ー ネ ッ ト 構 造 を 持 つ 酸 化 物 系 の 蛍 光 体 で

あ る C e 3 + を 賦 活 し た L u 3 A l 5 O 1 2  ( L u A G :  C e )を 用 い ， 二 律 背 反 す る 小

粒 径 化 と 発 光 効 率 の 向 上 を 目 的 に 取 り 組 ん だ ．L u A G :  C e 蛍 光 体 の 合

成 方 法 に は ， 固 相 法 ， 溶 融 法 ， 共 沈 法 ， 焼 成 法 ， 真 空 焼 成 法 ， マ イ

ク ロ 波 加 熱 法 ， 熱 分 解 法 ， 加 水 分 解 コ ロ イ ド 反 応 法 ， 超 微 粒 子 高 熱

法 ， 加 熱 ソ ル ボ サ ー マ ル 反 応 法 ， ゾ ル ゲ ル 法 ， グ リ コ サ ー マ ル 法 が

あ る [ 2 1 - 2 7 ]．こ れ ら の 合 成 方 法 の な か で ，照 明 や デ ィ ス プ レ イ に 使

用 す る 白 色 L E D に 適 用 で き る 高 効 率 か つ 長 寿 命 の 蛍 光 体 を 合 成 で き

る 方 法 と し て 固 相 法 が あ る ． 本 研 究 で は こ の 固 相 法 に よ り 合 成 し た

L u A G :  C e を 用 い た ．固 相 法 は ，高 効 率 か つ 長 寿 命 の 蛍 光 体 を 合 成 で

き る 反 面 ， 粒 子 サ イ ズ が 中 心 粒 径 で 数 十 マ イ ク ロ に 大 粒 径 化 す る ．

シ リ コ ー ン な ど の 透 明 樹 脂 に 分 散 さ せ て G a N - L E D の 上 層 に 形 成 す

る 場 合 ， 沈 降 の 影 響 を 受 け ， 色 度 を 均 一 に で き な い 問 題 が あ る ．   

図 1 . 4 に ， 試 作 し た 1 0 0 個 の 白 色 L E D の 色 度 分 布 を 示 す ． シ リ コ ー ン

樹 脂 に 中 心 粒 径 2 0  µ m の 蛍 光 体 を 分 散 さ せ た 蛍 光 体 分 散 液 を 用 い て ，

全 て の 白 色 L E D に 同 量 を 塗 布 し 蛍 光 体 層 を 形 成 し た ．し か し な が ら ，

色 度 を 測 定 し た 結 果 ， C h o r m a t i c i t y _ Y  ( C y ) で 0 . 3 8 1 か ら 0 . 3 5 3      

(⊿ C y = 0 . 0 2 8 )  ま で シ フ ト し ， A N S I 規 格 が 定 め る [ 2 8 ] 白 色 L E D の 色

度 範 囲  (⊿ C y ≦ 0 . 0 1 5 )  を 越 え る こ と を 確 認 し た ．原 因 は ，分 散 液 内

の 蛍 光 体 粒 子 の 沈 降 で ， 図 1 . 5 に 示 す よ う に ， 塗 布 後 G a N - L E D の 配

光 角 の 範 囲 外 に 蛍 光 体 粒 子 が 移 動 す る た め で あ る こ と が わ か っ た ．

粒 子 径 依 存 の 沈 降 速 度 は ，( 1 . 1 )式 の S t o k e sの 沈 降 の 理 論 式 で 表 さ れ

る [ 1 5 ,  1 6 ]．  
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𝑣% =
'()*+(,+-./

012
   ( 1 . 1 )  

 

こ こ で ， 𝑣%は 沈 降 速 度 ， D pは 粒 子 径 ， 𝜌4は 粒 子 の 密 度 ， 𝜌5は 流 体 の 速

度 ，𝑔は 重 力 加 速 度 ， ηは 流 体 の 粘 度 を そ れ ぞ れ 示 す ．図 1 . 6 に ( 1 . 1 )式

に よ り 算 出 し た 粒 子 径 に 依 存 し て ， 0 . 5  m m 沈 降 す る 時 間 を 示 す ．  

0 . 5  m m と は ， 図 1 . 5 に 示 す 白 色 L E D の 蛍 光 体 層 の 膜 厚 で あ る ． 沈 降

の 式 に よ る と ， 流 体 の 粘 度 が 時 間 経 過 に と も な い 変 化 し な い こ と を

前 提 に ， 粒 子 径 が 5 . 0  µ m を 越 え る と ， お お よ そ 1 . 0 時 間 で G a N - L E D

の 配 光 角 の 範 囲 外 に 移 動 し て し ま う こ と が わ か る ．   
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図 1 . 5  白 色 L E D の 断 面 の 模 式 図  
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こ の 問 題 解 決 に は ， サ ブ ミ ク ロ ン レ ベ ル の 小 粒 径 化 が 望 ま し い ． し

か し な が ら ， こ れ ま で の 研 究 に お い て ， 小 粒 径 化 と 発 光 効 率 の 向 上

を 両 立 で き る 製 法 は 見 つ か っ て い な い ． し た が っ て ， こ の 問 題 を 解

決 で き る 蛍 光 体 の 開 発 は 極 め て 重 要 で あ り ，こ の 研 究 に 取 り 組 ん だ ．

蛍 光 体 を 固 相 法 に よ り 合 成 す る 過 程 で ， 低 温 合 成 に よ り 小 粒 径 化 で

き る こ と を 示 せ た ． た だ し ， 発 光 効 率 の 低 下 を 確 認 し た た め ， 低 下

要 因 を 明 ら か に し ， 発 光 効 率 向 上 の 方 策 を 検 討 し た ． 具 体 的 に は ，

結 晶 性 と 粒 子 径 さ ら に は 発 光 効 率 と の 相 関 を 明 ら か に す る た め ， 蛍

光 体 の 合 成 過 程 で 起 こ る 結 晶 欠 陥 の 合 成 メ カ ニ ズ ム を 解 明 し ， 発 光

強 度 と の 関 係 を 定 性 的 に 求 め た ．さ ら に ，低 温 合 成 で は A l と B a の 化

合 物 が 副 生 し や す い こ と を 材 料 の 物 性 で あ る 格 子 エ ネ ル ギ ー ・ 電 気

陰 性 度 か ら 理 論 付 け た ． 発 光 効 率 向 上 に 向 け て の 製 法 の 改 善 に つ い

て は ， 前 駆 体 の 1 つ で あ る A l 組 成 比 を 化 学 量 論 比 よ り も 1 . 0 - 1 . 5 ％ 増

加 す る と ， 粒 子 径 は 中 心 粒 径 で 1 0  µ m 以 下 を 保 ち ， 結 晶 欠 陥 を 低 減

で き ， 発 光 効 率 の 向 上 を 確 認 し た ． ま た ， 試 作 し た 白 色 L E D の 発 光

効 率 を 測 定 し た 結 果 ， 材 料 レ ベ ル の 評 価 と 同 様 に 発 光 効 率 の 向 上 を

確 認 し ， 実 用 化 に 向 け て の 見 通 し が 得 ら れ ， 工 学 的 に も 高 い 技 術 を

開 発 で き た ．  

さ ら な る 小 粒 径 化 を 目 的 に ，液 中 で の 沈 降 速 度 が 1 0 3 時 間 ま で 遅 延

で き る ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 の 合 成 に ， レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法 に よ る 合

成 を 試 み た ．ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 の 合 成 に は ，L u A G :  C e と 同 様 の ガ ー ネ

ッ ト 構 造 を 持 つ Y 3 A l 5 O 1 2 :  C e 3 +  ( Y A G :  C e )  を 用 い た ． ナ ノ 粒 子 の 製

法 に は ， 気 相 法 と し て の 熱 分 解 法 ， 超 微 粒 子 高 熱 法 ， 加 熱 ソ ル ボ サ

ー マ ル 反 応 法 ， 気 相 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法 ， 液 相 法 と し て の 加 水

分 解 コ ロ イ ド 反 応 法 ， ゾ ル ゲ ル 法 ， グ リ コ サ ー マ ル 法 ， 液 中 レ ー ザ

ア ブ レ ー シ ョ ン 法 が あ る [ 2 1 - 2 7 ]． こ れ ら の 製 法 の 中 の 液 相 法 で は ，

比 較 的 容 易 に ナ ノ 粒 子 を 合 成 で き る が ， 耐 久 性 に 問 題 が あ り 長 期 間

の 点 灯 で 発 光 効 率 が 低 下 す る 問 題 が あ る ． ま た ， 気 相 法 で は ， 比 較

的 発 光 効 率 の 高 い ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 を 合 成 で き る が ， 粒 子 間 に 働 く
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V a n  d e r  W a a l s力 や D L V O  ( D e r j a g u i n ,  L a n d a u ,  V e r v e y ,  a n d  O v e r -

b e e k )  理 論 な ど の 分 子 間 力 の 影 響 で 再 凝 集 す る た め [ 1 5 ,  1 6 ] ， 白 色

L E D に 用 い る 蛍 光 体 に は 採 用 で き な い 問 題 が あ る ． こ れ ら の 問 題 解

決 に ， 発 光 効 率 を 向 上 で き る 気 相 法 と ナ ノ 粒 子 の 分 散 性 を 維 持 で き

る 2 つ の 特 長 を 備 え た ， 液 中 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法 を 用 い た ナ ノ

粒 子 蛍 光 体 の 合 成 を 試 み た ． こ れ ま で に ， タ ー ゲ ッ ト の 蛍 光 体 粒 子

を 液 中 に 沈 降 し て レ ー ザ を 照 射 す る 沈 降 法 に よ る ナ ノ 粒 子 合 成 の 報

告 が あ る [ 2 9 ]． し か し な が ら ， 白 色 L E D に 用 い る に は 発 光 効 率 が 要

求 を 満 た さ な い ．  

本 研 究 で は ， 液 中 に 投 入 し た 蛍 光 体 を 撹 拌 し な が ら レ ー ザ を 照 射

す る 懸 濁 法 を 試 し た ． そ の 結 果 ， 懸 濁 法 に よ り 発 光 効 率 を 向 上 で き

る こ と を 確 認 し た ． そ の 効 率 向 上 の 要 因 を 調 査 し た と こ ろ ， 懸 濁 法

は 沈 降 法 よ り も 結 晶 性 の 向 上 を 確 認 で き ， さ ら に ， 蛍 光 寿 命 に お い

て も 改 善 が 見 ら れ る こ と が わ か っ た ． ま た ， 粒 度 分 布 の 測 定 に お い

て も 分 散 性 を 維 持 で き る こ と を 確 認 し た ． し か し な が ら ， 白 色 L E D

を 試 作 し て 発 光 効 率 を 測 定 し た 結 果 ， タ ー ゲ ッ ト の 蛍 光 体 の 1 2 . 5 ％

に 留 ま り 不 十 分 で あ る こ と を 確 認 し た ． 材 料 レ ベ ル の 発 光 効 率 に お

い て も ， タ ー ゲ ッ ト の 蛍 光 体 の 8 2 . 2 ％ に 対 し て ナ ノ 粒 子 は 2 3 . 2 ％ に

留 ま り 効 率 低 下 を 確 認 し た ． し た が っ て ， レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法

に よ る ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 の 合 成 は ， 実 用 化 に 向 け て 発 光 効 率 向 上 の 課

題 を 残 す 結 果 と な っ た ． た だ し ， ナ ノ 粒 子 化 に と も な い ， 低 下 す る

発 光 効 率 の 要 因 を 結 晶 性 の 低 下 と ， そ れ に と も な う 5 d→ 4 fの 電 子 軌

道 の 伸 長 に よ る こ と を 示 せ た ． ま た ， ナ ノ 粒 子 合 成 の 問 題 点 で あ る

粒 子 の 分 散 性 の 維 持 と 発 光 効 率 の 向 上 を 確 認 し ， 学 術 的 な 意 義 を 見

出 す こ と が で き た ．  

有 機 E L デ ィ ス プ レ イ の 高 精 細 化 に 向 け て は ，高 分 子 材 料 を 用 い た

イ ン ク ジ ェ ッ ト 法 に よ る 成 膜 技 術 の 確 立 に 取 り 組 ん だ ．  

従 来 ， イ ン ク ジ ェ ッ ト 法 に よ る 成 膜 は ， 発 光 素 子 単 体 の 評 価 に つ

い て は 前 例 が あ る が ， デ ィ ス プ レ イ 全 体 に つ い て は 論 文 な ど か ら の
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報 告 が 無 い ． 本 研 究 で は ， イ ン ク ジ ェ ッ ト 法 を 用 い て ， デ ィ ス プ レ

イ 全 体 の 画 素 (セ ル )全 て に 発 光 素 子 を 形 成 し て ， 有 機 E L デ ィ ス プ レ

イ の 開 発 に 取 り 組 ん だ ．  

有 機 E L に 用 い る 材 料 に は 低 分 子 と 高 分 子 の 2 種 類 が あ る ． 低 分 子

材 料 は ， 真 空 蒸 着 法 を 用 い て T F T  ( T h i n - f i l m - t r a n s i s t o r )  基 板 に 設

け ら れ た セ ル に 成 膜 す る ．こ の 低 分 子 材 料 に お け る 成 膜 の 問 題 点 は ，

大 形 基 板 へ の 成 膜 で 基 板 の 大 形 化 さ ら に は 高 精 細 化 に と も な い ， 蒸

着 に 用 い る マ ク ス も そ れ に 合 わ せ て 大 形・高 精 細 化 す る 必 要 が あ る ．

そ の 影 響 で ， 低 分 子 材 料 を 昇 華 温 度 ま で 加 熱 す る と ， 熱 変 形 に よ り

そ の マ ス ク も 変 形 し 材 料 が セ ル か ら 外 れ る ミ ス デ ィ レ ク シ ョ ン が 起

こ る [ 1 8 - 2 0 ]．こ の 問 題 の 解 決 に は ，高 分 子 材 料 を 用 い た イ ン ク ジ ェ

ッ ト 法 が 有 効 と 考 え た ． イ ン ク ジ ェ ッ ト 法 は ， セ ル ご と に 材 料 を 選

択 的 に 塗 布 で き る た め ， 材 料 の 使 用 効 率 が 高 く 基 板 サ イ ズ に 依 存 し

な い た め ， 大 形 化 の 対 応 が 容 易 で あ る ． そ の イ ン ク ジ ェ ッ ト 法 に よ

り ， セ ル に 発 光 層 を 成 膜 し ， 有 機 E L デ ィ ス プ レ イ を 試 作 評 価 し た ．

有 機 E L 材 料 に は ， 青 色 発 光 材 料 で あ る ポ リ フ ル オ レ ン  ( P F O :  

P o l y ( 9 , 9 - d i o c t y l f l u o r e n y l ) - 2 , 7 - d i y l ) )  を 用 い た ． 図 1 . 7 に 試 作 し た

デ ィ ス プ レ イ の 発 光 状 態 ， 図 1 . 8 に そ の デ ィ ス プ レ イ の 2 n d  コ ー テ

ィ ン グ バ ッ チ の 色 度 分 布 を 示 す ． 当 初 イ ン ク ジ ェ ッ ト 法 で は ， 塗 布

周 期 に 依 存 し て C y で 0 . 3 5 6 か ら 0 . 1 3 0  (⊿ C y = 0 . 2 2 6 )  ま で 色 度 が シ フ

ト す る 問 題 を 確 認 し た ． 色 度 の シ フ ト 要 因 を 調 査 し た と こ ろ ， 発 光

層 の 膜 厚 お よ び モ フ ォ ロ ジ ー と 色 度 に 相 関 を 示 す こ と が わ か っ た ．

さ ら に ， 発 光 材 料 の 溶 媒 乾 燥 速 度 に 依 存 し 発 光 層 の モ フ ォ ロ ジ ー が

セ ル ご と に 変 化 し ， 速 い 乾 燥 が 起 こ る と コ ー ヒ ー リ ン グ 現 象 に よ り

モ フ ォ ロ ジ ー が 凹 曲 面 に 形 成 さ れ る こ と を 確 認 し た ．改 善 策 と し て ，

デ ィ ス プ レ イ 全 体 の 溶 媒 乾 燥 速 度 の 均 一 化 が 有 効 と 考 え た ． そ の 方

策 と し て ， 塗 布 中 に 溶 媒 ミ ス ト を 噴 射 し ， デ ィ ス プ レ イ 全 体 の 乾 燥

速 度 を 遅 延 さ せ る 事 に よ り ， 発 光 層 の モ フ ォ ロ ジ ー の 均 一 化 を 試 み

た ． そ の 結 果 ， 膜 厚 と モ フ ォ ロ ジ ー を 均 一 化 で き ， そ れ に と も な い
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色 度 も 均 一 化 で き た ． こ れ ら の 取 り 組 み に よ り ， 発 光 層 の 膜 厚 が 光

学 特 性 に 及 ぼ す 影 響 を 明 ら か に で き ， デ ィ ス プ レ イ 全 体 の 発 光 の 均

一 化 に 向 け て の 製 法 の 実 用 化 の 見 通 し が 得 ら れ ， 工 学 的 な 意 義 を 示

す こ と が で き た ．  

以 上 述 べ た 通 り ， 本 研 究 の オ リ ジ ナ リ テ ィ で あ る ， 固 相 法 に よ る

L u A G :  C e 蛍 光 体 に お け る A l 組 成 比 の 効 果 ，懸 濁 法 を 用 い た レ ー ザ ア

ブ レ ー シ ョ ン 法 に よ る ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 の 発 光 効 率 の 向 上 ， お よ び イ

ン ク ジ ェ ッ ト 法 に よ る 有 機 E L デ ィ ス プ レ イ 全 体 の 均 一 成 膜 技 術 は ，

発 光 メ カ ニ ズ ム の 解 明 と 特 性 向 上 の た め の 方 策 ま で を 包 含 し ， 実 用

化 の 見 通 し を 得 て い る ． ま た ， 本 研 究 に お い て ， 今 後 の 課 題 で あ る

さ ら な る 発 光 材 料 の 光 学 特 性 の 向 上 や ， そ れ に 必 要 な 結 晶 性 や 賦 活

材 の 置 換 率 向 上 の 重 要 性 を 明 ら か に で き た ． ま た ， こ れ ら の 技 術 は

高 集 積 化 が 進 む 半 導 体 デ バ イ ス 分 野 へ の 技 術 展 開 も 期 待 で き る ． し

た が っ て ， 学 術 的 な ら び に 工 業 的 な 意 義 が 高 い ．  

 

 

 

 

1st Coating batch
(20 cells in one line)

2nd Coating batch

3rd Coating batch

図 1 . 7  試 作 デ ィ ス プ レ イ の 発 光 状 態  
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図 1 . 8  試 作 デ ィ ス プ レ イ の 2 n d  c o a t i n g  b a t c h の 色 度 分 布  
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1 . 3  本 論 文 の 構 成  

 本 論 文 は 8 章 で 構 成 さ れ て い る ．図 1 . 9 に ，論 文 の 構 成 を 示 す .  第 1

章 に は ，研 究 の 背 景 ，目 的 ，意 義 ，論 文 の 構 成 を 示 し て い る ．第 2 章

に は ， 発 光 デ バ イ ス の 発 光 原 理 お よ び ， そ の 測 定 方 法 に つ い て 述 べ

て い る ． 第 3 章 か ら 第 7 章 ま で に ， 本 研 究 の 取 り 組 み で あ る ， 発 光 デ

バ イ ス に お け る 発 光 層 ・ 材 料 の 性 能 向 上 化 に 関 す る 研 究 の 取 組 み の

5つ の ア プ ロ ー チ に つ い て 述 べ て い る ．  

第 3 章 と 第 4 章 で は ，白 色 L E D の 蛍 光 体 層 に 用 い る L u A G :  C e 蛍 光 体

に お い て ， 発 光 層 の 形 成 に 有 効 な 小 粒 形 化 に 加 え て 発 光 効 率 の 向 上

に 取 り 組 ん だ 内 容 に つ い て 述 べ て い る ．第 3 章 で は ，固 相 合 成 に お い

て ， 焼 成 温 度 を 1 5 5 0  ℃と 1 4 3 0  ℃の 2 条 件 を 評 価 し ， 低 温 の 1 4 3 0  ℃で

粒 子 径 が 小 型 化 で き る こ と を 確 認 し た ． 小 粒 径 化 に と も な い 低 下 す

る 発 光 強 度 の 改 善 に は ， 要 因 を 物 理 分 析 に よ り 調 べ ， 結 晶 性 に 依 存

す る こ と を 示 し て い る ．そ の 物 理 分 析 に よ る と ，固 相 合 成 の 過 程 で ，

前 駆 体 の な か で 格 子 エ ネ ル ギ ー の 高 い A l の 反 応 速 度 が 遅 く ，1 4 3 0  ℃

で は 反 応 が 遅 延 し A l が 偏 析 す る た め ， 不 十 分 な 結 晶 性 を 示 す こ と を

確 認 し た ．第 4 章 で は ，発 光 強 度 を 高 め る た め に ，偏 析 に よ り 不 足 す

る A l を 補 う た め に L u A G :  C e の 化 学 量 論 比 よ り も A l 組 成 比 を 増 加 し

て 固 相 合 成 し た 場 合 の 効 果 検 証 の 結 果 を 述 べ て い る ．  

第 5 章 と 第 6 章 で は ， さ ら な る 小 粒 形 化 の 取 組 み に ， ナ ノ 粒 子 蛍 光

体 を 合 成 し ，白 色 L E D を 試 作 評 価 し た 内 容 を 述 べ て い る ．第 5 章 で は ，

固 相 法 に よ り 合 成 し た マ イ ク ロ 粒 子 で あ る 中 心 粒 径 3 2 . 2  µ m の Y A G :  

C e を タ ー ゲ ッ ト に 用 い て ，液 中 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法 に よ り ナ ノ

粒 子 の 合 成 を 試 み た ． 本 研 究 で は ， 液 中 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン に 第

2高 調 波 波 長 5 3 2  n m の N d :  Y A G レ ー ザ を 用 い て ，レ ー ザ 照 射 の 際 に ，

タ ー ゲ ッ ト を 純 水 に 分 散 さ せ る 懸 濁 法 と ， 純 水 を 満 た し た 容 器 の 底

に 静 置 さ せ る 沈 降 法 の 2 方 式 を 評 価 し ， 懸 濁 法 に お い て 結 晶 性 成 長

の 促 進 と 発 光 強 度 の 向 上 に 有 効 性 を 示 せ た こ と を 述 べ て い る ．   

第 6 章 で は ，合 成 し た ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 を 用 い て 白 色 L E D を 試 作 し ，ピ
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ー ク 波 長 4 5 0  n m の G a N - L E D に よ り 発 光 さ せ ， 光 学 特 性 と 物 理 分 析

に よ る 評 価 結 果 を 述 べ て い る ． 特 に タ ー ゲ ッ ト と 比 較 し て 低 下 し た

光 学 特 性 の 要 因 を I n d u c t i v e l y  C o u p l e d  P l a s m a - M a s s  S p e c t r o m e t r y  

( I C P - M S )と E l e c t r o n  S p i n  R e s o n a n c e  ( E S R )分 析 に よ り ， C e 3 + の 濃

度 低 下 で あ る こ と を 明 ら か に し ， 濃 度 低 下 の 要 因 を 液 中 レ ー ザ ア ブ

レ ー シ ョ ン に よ る ナ ノ 粒 子 の 合 成 過 程 に 基 づ き 考 察 し た 内 容 を 述 べ

て い る ．  

 第 7 章 で は ， 有 機 E L デ ィ ス プ レ イ の 試 作 に イ ン ク ジ ェ ッ ト 法 に よ

り ， T F T 基 板 に 設 け た セ ル に P F O 溶 液 を 滴 下 し て 発 光 層 を 形 成 し た

結 果 に つ い て 述 べ て い る ． デ ィ ス プ レ イ 面 内 で 色 度 が 変 化 す る 問 題

を 確 認 し ， 要 因 調 査 に よ り ， 発 光 層 の 膜 厚 と モ フ ォ ロ ジ ー の 影 響 で

あ る こ と を 示 せ た ． ま た ， 膜 厚 と モ フ ォ ロ ジ ー の 変 化 が ， デ ィ ス プ

レ イ 面 内 の P F O 溶 液 の 乾 燥 速 度 の 影 響 で あ る こ と を 突 き 止 め ， 乾 燥

速 度 の 制 御 に よ り 高 い 均 一 性 が 得 ら れ る こ と を 示 し て い る ． 考 察 に

は ， マ ラ ン ゴ ニ 対 流 の 原 理 を 用 い て 理 論 付 け た こ と を 述 べ て い る ．  

最 後 に 示 す 第 8 章 で は ，本 研 究 の 結 論 を 示 し た 後 ，今 後 の 課 題 と 将

来 展 望 に つ い て 述 べ て い る .  
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図 1 . 9  論 文 の 構 成 図  

第1章 序章「発光デバイスにおける発光層・材料の性能向
上に関する研究」の背景，目的，意義，論文構成と概要

第4章
白色LEDにおけるLuAG: Ce 蛍
光体の発光特性におよぼすAl
組成比の効果

・小粒径化と発光効率向上に向
けたAl組成比の効果検証

第3章
白色LEDにおけるLuAG: Ce 
蛍光体の結晶性と発光特性
の焼成温度依存性

・二律背反する小粒径化と発光
効率向上の取り組み

第5章
液中レーザアブレーションに
より生成したYAG: Ce蛍光体の
発光特性

・高効率ナノ粒子蛍光体の合成
手法の確立

・生成メカニズムの解明

第6章
液中レーザアブレーションに
より生成したYAG: Ce蛍光体
を用いた白色LEDの発光特性

・白色LEDによる試作ナノ粒子
の効果検証

第8章 総括

光学特性に及ぼす要因のメカニズム解明

高効率蛍光体の合成技術
光学特性・構造の分析評価技術

第7章
有機ELにおける乾燥条件に
依存したインクジェット
コーティングにより形成し
た発光層の発光特性とモル
フォロジー

・発光層の成膜方法の確立

第2章 発光デバイスの発光原理および，その物理分

析手法の説明
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第 2 章  発 光 デ バ イ ス の 発 光 原 理 お よ び ，そ の 特 性 の 測

定 方 法  
  

本 章 で は ，本 研 究 に 用 い た 照 明 用 白 色 L E D の 蛍 光 体 と 有 機 E L の 発

光 原 理 に つ い て 述 べ た ． ま た ， そ れ ら の 発 光 材 料 を 用 い て 試 作 し た

デ バ イ ス の 特 性 測 定 方 法 に つ い て も 記 述 し た ．  

 

2 . 1  発 光 原 理  
2 . 1 . 1  蛍 光 体  

自 然 現 象 で 起 こ る 発 光 現 象 は ， 主 に 熱 輻 射 か ， 蛍 光 物 質 が 励 起 源

か ら 受 け 取 っ た エ ネ ル ギ ー を 光 に 変 換 し て 発 光 す る ル ミ ネ ッ セ ン ス

に よ る も の で あ る ． 熱 輻 射 は 白 熱 電 球 の フ ィ ラ メ ン ト の よ う な 物 質

を 加 熱 す る こ と に よ り 得 ら れ る 発 光 現 象 で ， 温 度 上 昇 に よ り 物 質 全

体 が 励 起 状 態 に な り ，温 度 に 依 存 し た 波 長 域 の 輻 射 光 が 放 出 さ れ る ．

一 方 ， ル ミ ネ ッ セ ン ス は ， 常 温 以 下 の 温 度 で も 物 質 が 発 光 す る 現 象

で ， 物 質 中 の 発 光 中 心 が 励 起 状 態 に な り 発 光 す る ．  

蛍 光 体 は ， こ の ル ミ ネ ッ セ ン ス に よ り 発 光 す る 材 料 で あ る ． そ の

蛍 光 体 材 料 に は ， 結 晶 構 造 を 持 つ 粒 子 内 に 発 光 中 心 が 存 在 し ， そ の

発 光 中 心 の 電 子 遷 移 に よ り 発 光 す る 局 在 型 ， 結 晶 母 体 そ の も の が 発

光 す る 非 局 在 型 ， 量 子 サ イ ズ 効 果 に よ り 発 光 す る 量 子 ド ッ ト 蛍 光 体

が あ る ． ま た ， 粒 子 径 で 数 ミ ク ロ ン か ら 数 十 ミ ク ロ ン 程 度 の 粉 末 ，

ナ ノ サ イ ズ の 粒 子 ， 薄 膜 あ る い は バ ル ク 単 結 晶 な ど が あ る [ 1 - 5 ]．  

照 明 用 白 色 L E D に 用 い る 蛍 光 体 は ， 主 に 発 光 効 率 が 高 く 長 寿 命 で

あ る こ と が 求 め ら れ る ． 現 在 ， そ の 要 求 に 答 え ら れ る 蛍 光 体 は 局 在

型 で あ り ，そ の 発 光 中 心 に は 主 に 希 土 類 が 用 い ら れ て い る ．3 価 の 希

土 類 イ オ ン は ， 発 光 効 率 が 高 く 長 寿 命 な ど の 特 徴 を 持 ち ， レ ー ザ や

光 増 幅 器 な ど に 広 く 用 い ら れ て い る ． L u A G : C e お よ び Y A G :  C e 蛍 光

体 に は ，そ の 希 土 類 元 素 の 1 つ で あ る 3 価 の C e を 発 光 中 心 に 持 ち ，そ
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の C e の 電 子 軌 道 で あ る 5 d軌 道 と 4 f軌 道 間 の 許 容 遷 移 に よ り ，光 の 吸

収 と 発 光 が 起 こ る [ 1 - 5 ]．  

蛍 光 体 の 結 晶 中 の 電 子 エ ネ ル ギ ー は 量 子 化 さ れ て お り ， 光 の 吸 収

と 放 射 過 程 は ， そ の 量 子 化 さ れ た エ ネ ル ギ ー 状 態 間 の 電 子 遷 移 に よ

り 起 こ る ．図 2 . 1 に ，2 順 位 間 の 光 の 吸 収 と 放 出 過 程 の 模 式 図 を 示 す ．

吸 収 は 電 子 が 高 い 順 位 へ 遷 移 す る と き に 起 こ り ， 放 出 は 電 子 が 低 い

順 位 に 落 ち る と き に 光 子 (フ ォ ト ン ) が 放 出 さ れ る 過 程 で あ る ． エ ネ

ル ギ ー 保 存 則 に よ り ， 2 順 位 間 の 吸 収 と 放 出 の フ ォ ト ン エ ネ ル ギ ー

( h ν )は E i n s t e i nの 係 数 に 基 づ き ( 1 . 1 )式 で 表 さ れ る [ 1 - 5 ]．  

 

ℎ𝑣 = ℏ𝜔 = 𝐸0 − 𝐸=   ( 1 . 1 )  

 

こ こ で ， ħは プ ラ ン ク 定 数 ， ωは 光 の 角 周 波 数 ， E 2 は 上 順 位 エ ネ ル ギ

ー ， E 1 は 下 順 位 エ ネ ル ギ ー で あ る ． 図 2 . 2 ( a )お よ び ( b )に 本 研 究 の モ

チ ー フ の 蛍 光 体 で あ る Y A G :  C e の 吸 収 と 発 光 の ス ペ ク ト ル を 示 す ．

こ の ス ペ ク ト ル は E i n s t e i nの 係 数 に 基 づ き ，吸 収 ( E 1 か ら E 2 ま で の 過

程 )  と そ の エ ネ ル ギ ー に よ る 発 光  ( E 2 か ら E 1 ま で の 過 程 )  を 示 し て

い る ．Y A G :  C e は ，そ の 吸 収 ス ペ ク ト ル の ピ ー ク を 3 4 5  n m  ( 3 . 5 9  e V )

と 4 4 5  n m  ( 2 . 7 9  e V )  付 近 ， そ の 発 光 ス ペ ク ト ル の ピ ー ク を 5 4 0  n m  

( 2 . 3 0  e V )  に も ち ， 加 え て 5 6 0  n m  ( 2 . 2 1  e V )  付 近 に シ ョ ル ダ ー ピ ー

ク を 示 す ． こ の 特 徴 的 な 吸 収 と 発 光 の ス ペ ク ト ル は ， Y A G :  C e の 発

光 中 心 で あ る 希 土 類 元 素 の C e 3 + の 特 性 に 依 存 す る ． 図 2 . 3 に C e 周 辺

の 構 造 ，図 2 . 4 に C e の 電 子 軌 道 の 模 式 図 を 示 す ． Y A G :  C e は ， Y A G の

結 晶 構 造 中 に C e 3 + を 発 光 中 心 に 持 つ 局 在 型 の 蛍 光 体 で ， そ の 軌 道 の

電 子 遷 移 に よ り 光 の 吸 収 と 発 光 が 起 こ る ．  
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図 2 . 1  2 順 位 間 の 光 の 吸 収 と 放 出 過 程 の 模 式 図  

図 2 . 2  YA G :  C e の 吸 収 と 発 光 の ス ペ ク ト ル  
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図 2 . 4  C e の 電 子 軌 道 の 模 式 図 （ 基 底 状 態 ）  

図 2 . 3  YA G :  C e の C e 3 + 周 辺 の 構 造 の 模 式 図  

C e 3 +  

O -  
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図 2 . 4 に 示 す Y A G : C e の 結 晶 構 造 中 の C e 3 + は ， 周 辺 に O − を 配 位 し て

い る ． そ の C e 3 + に は ， K 殻 か ら P 殻 ま で に 6 つ の 電 子 軌 道 が 存 在 し ，

そ の 中 の N 殻 の 4 f 軌 道 に 1 つ の 不 対 電 子 を 持 っ て い る ． そ の 電 子 が ，

光 エ ネ ル ギ ー  ( フ ォ ト ン エ ネ ル ギ ー )  を 吸 収 す る と ， O 殻 の 5 d 軌 道

に 遷 移  (許 容 遷 移 )  し ， そ の 後 4 f 軌 道 に 緩 和 す る 際 に 発 光 現 象 が 起

こ る [ 1 - 5 ]． C e 3 + は ， d 5 順 位 と 4 f順 位 と の 間 隔 が 他 の 希 土 類 よ り も 大

き く ， そ の 影 響 で 遷 移 間 隔 も 大 き く な る た め ， 高 い 発 光 効 率 を 得 る

こ と が で き る [ 1 , 5 ]．そ の C e 3 + と そ の 配 位 子 で あ る O − の 2 p電 子 と 共 有

結 合 し ，エ ネ ル ギ ー の 低 い 2 T 2 g 軌 道  ( 3 重 縮 退 )  と エ ネ ル ギ ー 準 位 の

高 い 2 E g 軌 道  ( 2 重 縮 退 )  の 2 つ に 分 裂 す る ． 2 T 2 g 軌 道 は 遷 移 元 素 と 配

位 子 に 直 線 状 に 広 が り を 持 た な い た め ， 配 位 子 と の 相 互 作 用 が 小 さ

く 遷 移 を 示 さ な い ． 一 方 ， 2 E g 軌 道 は O の 負 電 荷 と の 重 な り が 大 き く

高 い エ ネ ル ギ ー を 持 つ ． こ の エ ネ ル ギ ー 差 を 配 位 子 場 の 分 裂 と 言 う

[ 2 - 4 ]．  

図 2 . 5 に 配 位 子 場 の 分 裂 に 基 づ く Y A G :  C e の エ ネ ル ギ ー 準 位 図 を

示 す ．以 下 ，こ の エ ネ ル ギ ー 準 位 図 と 図 2 . 2 に 示 す Y A G :  C e の 吸 収 と

発 光 の ス ペ ク ト ル に 基 づ き 発 光 原 理 を 説 明 す る ． 3 5 0  n m  ( 3 . 5 4  e V )  

の 光 を 照 射 す る と フ ォ ト ン エ ネ ル ギ ー と し て ， C e 3 + が 吸 収 す る ． 吸

収 さ れ た フ ォ ト ン エ ネ ル ギ ー は ， C e 3 + の 4 f軌 道 か ら 5 d軌 道 に 励 起 す

る ． そ の 後 ， 2 E g 軌 道 に 遷 移 し 2 重 縮 退 が 解 か れ ， エ ネ ル ギ ー の 高 い

準 位 で あ る 5 d 2 軌 道 に 遷 移 す る ． そ の 後 ， 5 d 1 軌 道 へ の 速 い 遷 移 か ら

4 f軌 道 へ の マ ル チ フ ォ ノ ン 緩 和 に よ り 5 4 0  n m  ( 2 . 3 0  e V )  と 5 6 0  n m  

( 2 . 2 1  e V )  の エ ネ ル ギ ー 準 位 に 発 光 を 示 す [ 2 - 4 ,  1 0 ,  1 1 ]．こ れ ら の 過

程 を 一 般 的 に ， エ ネ ル ギ ー の 放 出 ， 放 射 失 活 遷 移 ， 輻 射 遷 移 な ど と

呼 ぶ ． 4 f 軌 道 に は ， 2 F 2 / 5 と ２ F 2 / 7 の 2 つ の 順 位 が あ り ， 5 4 0  n m      

( 2 . 3 0  e V )  は 5 d 1 軌 道 か ら 2 F 2 / 5 順 位 に ， 5 6 0  n m  ( 2 . 2 1  e V )は 5 d 1 軌 道

か ら 2 F 2 / 7 順 位 へ の 遷 移 に よ る [ 1 2 - 1 8 ] ． G a N -L E D の 発 光 波 長 で あ る  

4 5 0  n m の フ ォ ト ン を 照 射 す る と ， 5 d 2 軌 道 に 直 接 遷 移 さ れ ， そ の 後

4 f軌 道 へ の エ ネ ル ギ ー 緩 和 に よ り 発 光 を 示 す ． こ れ ら 吸 収 と 発 光 の
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電 子 遷 移 過 程 に 異 常 が 存 在 す る と ， そ の 工 程 に 電 子 が ト ラ ッ プ  (無

輻 射 遷 移 過 程 )  さ れ ， 通 常 の 輻 射 遷 移 過 程 に 電 子 が 遷 移 で き ず ， フ

ォ ト ン の 放 出 が 起 こ ら な い ． そ の 結 果 ， 発 光 効 率 が 低 下 す る 要 因 と

な る ．  
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図 2 . 5  YA G :  C e の エ ネ ル ギ ー 順 位 図  
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2 . 1 . 2  有 機 E L  

図 2 . 6 に 励 起 状 態 の 分 子 の 電 子 軌 道 の 模 式 図 を 示 す ．全 て の 軌 道 に

電 子 が 存 在 す る エ ネ ル ギ ー の 高 い 軌 道 を 最 高 被 占 軌 道 ( H O M O :  

h i g h e s t  o c c u p i e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l )， 電 子 が 存 在 し な い エ ネ ル ギ

ー の 低 い 軌 道 を 最 低 空 軌 道 ( L U M O :  l o w e s t  u n o c c u p i e d  m o l e c u l a r  

o r b i t a l )と 呼 び ， 基 底 状 態 の 電 子 に 光 を 照 射 す る と ， 図 2 . 6 に 示 す 通

り ， 電 子 に フ ォ ト ン も し く は 電 界 か ら エ ネ ル ギ ー が 付 与 さ れ る と ，

基 底 状 態 の H O M O の 電 子 は L U M O へ 励 起 さ れ 発 光 現 象 が 起 こ る ． フ

ォ ト ン に よ る 励 起 は P L で あ り ，こ れ ま で に 述 べ た 蛍 光 体 材 料 と 同 じ

発 光 原 理 で 説 明 す る こ と が で き る [ 2 - 4 ]．  

一 方 ， 電 圧 を 印 加 し て H O M O か ら L U M O に 電 子 を 遷 移 さ せ て 励 起

状 態 を つ く る こ と を 電 界 発 光  ( E L :  E l e c t r o l u m i n e s c e n c e )  と 言 う ．

一 般 的 に 分 子 の 励 起 状 態 は ， H O M O と L U M O 間 の エ ネ ル ギ ー 差 に 相

当 す る フ ォ ト ン エ ネ ル ギ ー に よ り 得 る こ と が で き る [ 2 - 4 ]．  

 

 

図 2 . 6  励 起 状 態 の 分 子 の 電 子 軌 道  

�����

ℏ"
���	��

LUMO

HOMO

��	��

�
�




31 
 

図 2 . 7 に 本 研 究 で 試 作 し た 有 機 E L デ バ イ ス の バ ン ド 構 造 の 模 式 図

を 示 す ． こ の デ バ イ ス 構 造 に お い て ， P F O を 用 い た 発 光 層 は ， A l 陰

極 と I T O 陽 極 の 2 つ の 電 極 に 挟 ま れ て い る ．電 極 間 に 電 流 を 流 す と キ

ャ リ ア と し て 陽 極 か ら 放 出 さ れ た 正 孔 と 陰 極 か ら 放 出 さ れ た 電 子 が

発 光 層 に 注 入 さ れ る ． そ の 後 ， 発 光 層 で は ， キ ャ リ ア の 再 結 合 が 起

こ り ，励 起 子 が 合 成 さ れ フ ォ ト ン を 放 出 す る [ 1 9 ,  2 0 ]．P F O の 発 光 色

は ， H O M O で − 5 . 8 3 e V， L U M O で − 2 . 8 3 e Vの 準 位 間 の エ ネ ル ギ ー 差 に

依 存 す る  [ 1 9 - 2 1 ]．  

 本 研 究 で は ， こ れ ら の 発 光 原 理 に 基 づ き ， 試 作 し た 発 光 デ バ イ ス

の 発 光 現 象 を 考 察 し た ．  
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図 2 . 7  試 作 し た 発 光 デ バ イ ス の バ ン ド 構 造 の 模 式 図  
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2 . 2  測 定 方 法  
2 . 2 . 1  蛍 光 体  

( 1 )  マ イ ク ロ 粒 子 蛍 光 体  

こ の 項 に 示 す 特 性 の 測 定 方 法 に つ い て は ， 主 に 第 3 章 と 第 4 章 で 述

べ る 取 り 組 み に 用 い た ．特 性 に つ い て は ，発 光 特 性 に 加 え て 結 晶 性 ，

さ ら に は 元 素 分 析 に よ る 粒 子 レ ベ ル の 固 相 拡 散 状 態 に つ い て も 調 べ

た ． 以 下 ， 測 定 方 法 に つ い て 述 べ る ．  

結 晶 構 造 に つ い て は ，X線 回 折 法  ( X R D :  パ ナ リ テ ィ カ ル  X ’  p e r t ,  

X線 回 折 装 置 ,  出 力 4 5  k V， 4 0  m A )  の 2 θモ ー ド で 測 定 し た ． 測 定 角

1 5  ~  1 0 0 °の 範 囲 を ， C u - K α  ( λ 1 = 0 . 1 5 4 1 8 3 7  n m )  の 条 件 で ， ス テ ッ

プ 角 0 . 0 0 8 4 ° の 連 続 走 査 に よ り X線 回 折 プ ロ フ ァ イ ル を 測 定 し た ． X

線 回 折 プ ロ フ ァ イ ル の 解 析 に は ， 無 機 材 料 デ ー タ ベ ー ス を 用 い ， リ

ー ト ベ ル ト 解 析 に よ り 回 折 ピ ー ク を フ ィ ッ テ ィ ン グ し て 行 っ た [ 2 2，

2 3 ]．解 析 に は R E I T A N - F P フ リ ー ソ フ ト を 用 い た ．P Lス ペ ク ト ル は ，

室 温 で 測 定 し 励 起 光 源 に H e - C dレ ー ザ の 3 2 5  n m  ( O m n i c h r o m e シ リ

ー ズ 5 6 )  に ，レ ー ザ コ ン ト ロ ー ラ L C - 5 0 0 を 用 い た ．X R D と P L の 測 定

に は ， X R D 用 の 試 料 ホ ル ダ ー を 用 い て 一 定 量 に 計 量 し た 蛍 光 体 粒 子

を 厚 さ 5 0 0  µ m の 平 坦 な 表 面 を も つ 薄 膜 を 形 成 し ，発 光 強 度 の 定 量 測

定 に 努 め た ． C L ス ペ ク ト ル の 測 定 に は ， 走 査 型 電 子 顕 微 鏡  ( S E M )  

を 用 い て ，室 温 か つ 加 速 電 圧 5 k Vの 条 件 で ，日 立 S - 4 3 0 0 S E / N の C L シ

ス テ ム に ， C L コ レ ク タ  ( H o r i b a  J o b i n  Y v o n 製 ， M i c r o H R  C C D -

3 5 0 0 V )  を 搭 載 し た 測 定 シ ス テ ム を 用 い た ． 電 界 放 出 型 電 子 線 プ ロ

ー ブ マ イ ク ロ ア ナ ラ イ ザ  ( E P M A )  の 元 素 マ ッ ピ ン グ に は ， 加 速 電

圧 1 0  k V， ビ ー ム 電 流 5 x 1 0 - 9  A， 1 画 素 当 り の 電 子 線 照 射 時 間 1 0  m s

の 条 件 を 用 い た ． シ ン グ ル ス ポ ッ ト に よ る 定 性 元 素 分 析 に は ， 元 素

マ ッ ピ ン グ と 同 等 の 条 件 に 加 え て ， ビ ー ム 径  1 . 0  µ m を 用 い た ． 両

者 の 測 定 に は ， ス ペ ク ト ロ メ ー タ に タ リ ウ ム 酸 フ タ レ ー ト  ( T A P )  

と フ ッ 化 リ チ ウ ム  ( L I F )  を 用 い て ，波 長 分 散 法  ( W D S :  W a v e l e n g t h  

D i s p e r s i v e  x - r a y  S p e c t r o s c o p y )  に よ り 測 定 し た ． E L と C C T の 測 定
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に は ， G o o c h ＆ H o u s e g o 製 ハ イ ス ピ ー ド L E D 計 測 シ ス テ ム 分 光 放 射

計 O L 7 7 0 に 積 分 球 を 用 い て ，駆 動 電 流 3 5 0  m A、発 光 時 間 1 0 0  m sの 条

件 で 測 定 し た ．  

 

( 2 )  ナ ノ 粒 子 蛍 光 体  

  こ の 項 に 示 す 特 性 の 測 定 方 法 に つ い て は ， 主 に 第 5 章 と 第 6 章 で 述

べ る レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン に よ り 合 成 し た ナ ノ 粒 子 に 用 い た ． 特 性

に つ い て は ， 2 . 3 . 1 項 で 述 べ た L u A G :  C e と 同 様 に 結 晶 性 と 発 光 特 性 ，

さ ら に は 元 素 分 析 に よ る 粒 子 の 組 成 状 態 ， ナ ノ 粒 子 の 粒 度 分 布 お よ

び 量 子 効 率 を 測 定 し 特 性 を 評 価 し た ．  

P Lス ペ ク ト ル の 測 定 に は ，励 起 光 に H e - C dレ ー ザ を 用 い た 3 2 5  n m

か ら ， よ り G a N - L E D の 発 光 波 長 に 近 い 1 5 0 W の キ セ ノ ン 光 源 の   

4 5 0  n m に 変 更 し た ． 測 定 に は ， 蛍 光 分 光 光 度 計  (日 立 ハ イ テ ク ノ ロ

ジ ー 社 製 F - 7 0 0 0 )  を 用 い た ． 結 晶 性 お よ び 構 造 解 析 の た め の X 線 プ

ロ フ ァ イ ル の 測 定 に は ，こ れ ま で の 評 価 で 2 θ = 0 °か ら 5 0°ま で の 間

に ガ ー ネ ッ ト 構 造 の 特 徴 が 現 れ る こ と を 確 認 し た た め ， 測 定 範 囲 を

2 θ = 0 °か ら 5 0 °ま で と し た ． 測 定 に は ， X 線 粉 末 回 折 装 置  ( X R D :  

P A N a l y t i c a l 社 製 X ' p e r t  M P D - O E C )に よ り C u - K α  ( λ=  0 . 1 5 4 1 8 3 7 n m )  

光 源 に 2 θで 2 0 ° か ら 5 0 ° ま で の 範 囲 で ス テ ッ プ 角 0 . 0 1 ° の 条 件 を 用 い

た ．ナ ノ 粒 子 の モ フ ォ ロ ジ ー に つ い て は ，走 査 型 電 子 顕 微 鏡  ( S E M ;  

日 立 ハ イ テ ク 社 製  S - 5 5 0 0 )  を 用 い ， 加 速 電 圧  5 k V， 倍 率 5 0 , 0 0 0 倍

の 条 件 で 観 察 し た ．粒 度 分 布 に は ，波 長 7 8 0  n m の 半 導 体 レ ー ザ 光 源

に よ る 動 的 光 散 乱 法  ( M i c r o t r a c  B E L  N a n o t r a c  W a v e シ リ ー ズ )  に

基 づ く 粒 度 分 布 測 定 シ ス テ ム を 用 い た ． 走 査 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 ， お

よ び エ ネ ル ギ ー 分 散 型 X 線 分 光 分 析  ( S T E M - E D X )  に よ る 微 小 部 分

の 成 分 分 析 に は ，J O E L 社 製  J E M - A R M  2 0 0 F を 用 い ，加 速 電 圧 2 0 0 k V

で 測 定 し た ． 量 子 効 率  ( Q E ;  Q u a n t u m  e f f i c i e n c y )  の 測 定 に は ， 積

分 球  ( 浜 松 ホ ト ニ ク ス 社 製 A 1 0 0 9 3 )  を 備 え た 絶 対 量 子 収 率 分 光 計  

(浜 松 ホ ト ニ ク ス 社 製  C 9 9 2 0 - 0 2 )  に 4 5 0  n m 励 起 光 源 を 用 い た ． P L
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減 衰 曲 線 は ， 蛍 光 寿 命 測 定 装 置  ( 浜 松 ホ ト ニ ク ス 社 製 Q u a n t a u r u s -

T a u  C 1 1 3 6 7 シ リ ー ズ )  を 用 い て ， 4 0 5  n m 励 起 の L E D 光 源 を 用 い て

測 定 し た ．合 成 し た 粒 子 の X R D プ ロ フ ァ イ ル と P L の 定 量 的 な 測 定 に ，

合 成 し た コ ロ イ ド 溶 液 1 0  m lを 平 坦 な S i O 2 / S i の 基 板 表 面 に 滴 下 し ，

数 分 間 乾 燥 さ せ て 1 0 0  µ m の 薄 膜 を 形 成 し た ．  

 な お ， 本 研 究 で 合 成 し た サ ン プ ル を 用 い て 白 色 L E D を 試 作 し た ．

そ の 合 成 方 法 お よ び 光 学 特 性 の 評 価 方 法 に つ い て は ， そ れ ぞ れ の 章

に 記 述 し た ．  

 

2 . 2 . 2  有 機 E L  

こ の 項 に 示 す 特 性 の 測 定 方 法 に つ い て は ， 第 7 章 で 述 べ る 乾 燥 条

件 に 依 存 し た イ ン ク ジ ェ ッ ト コ ー テ ィ ン グ に よ り 形 成 し た 有 機 E L

の 評 価 に 用 い た ．  

印 加 電 圧 3 . 6 Vお よ び 室 温 の 条 件 で ， 発 光 強 度 ， 主 波 長 ， お よ び 色

度 を 測 定 し た ． E L の 測 定 に は ， コ ニ カ ミ ノ ル タ 社 製 の 輝 度 計  ( C S -

2 0 0 0 )  を 用 い た ． P F O 膜 の 断 面 観 察 に は ， 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 ( S E M :  

S c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y )  日 立 ハ イ テ ク 社 製 S - 5 5 0 0 を 用 い た ．

断 面 加 工 サ ン プ ル の 製 作 に は ，イ オ ン 加 速 電 圧 8  k Vの A rイ オ ン 断 面

研 磨 装 置  ( C P :  J E O L 社 製  S M 0 9 0 1 0 )  を 用 い た ． P L ス ペ ク ト ル に つ

い て は ， 励 起 波 長 4 3 5  n m の H g - C dラ ン プ を 用 い て 室 温 で 測 定 し た ．

発 光 層 の 膜 厚 お よ び 膜 形 状 の プ ロ フ ァ イ ル に は ，光 干 渉 計  ( V e e c o 社

製 W y k o  N T 1 1 0 0  光 学 プ ロ フ ァ イ リ ン グ シ ス テ ム ) の 垂 直 走 査 型 光

干 渉 法  ( V S I :  V e r t i c a l  S c a n n i n g  I n t e r f e r o m e t r y )  に ハ ロ ゲ ン ラ ン

プ に よ る 白 色 光 源 を 用 い た ． 測 定 は 同 じ ポ ジ シ ョ ン を 1 0 回 繰 返 し 測

定 し ， 測 定 値 の 平 均 化 処 理 に よ り 測 定 精 度 の 向 上 を 図 っ た ． 光 干 渉

計 に よ り 測 定 し た P F O 膜 の 膜 厚 は セ ル の 中 心 部 分 と し ， P E D O T :  

P S S の 表 層 か ら 成 膜 後 の P F O 膜 の 表 層 の 測 定 値 の 差 分 と し た ．ま た ，

さ ら な る 測 定 精 度 の 向 上 の た め ， P F O 膜 と P E D O T :  P S S 膜 の 表 層 の

反 射 率 を 合 わ せ る こ と が 効 果 的 と 考 え ， 両 者 の 表 層 に A l 膜 を 蒸 着 し
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た ．印 加 電 圧 ( V )に 対 す る 電 流 密 度 ( J )特 性 の 測 定 に は ，K e i t h l e y 4 2 0 0

ア ナ ラ イ ザ ー を 使 用 し た ．バ ン ク と P F O溶 液 と の 接 触 角 の 測 定 に は ，

接 触 角 計  (共 和 イ ン タ ー フ ェ イ ス サ イ エ ン ス 社 の F A M A S  D M s - 4 0 1 )

を 使 用 し ， バ ン ク の 材 料 と 同 等 の フ ッ 素 系 材 料 の 平 板 に 1 . 0  µ l の

P F O溶 液 を 滴 下 し 1 0 0 0  m s後 の 接 触 角 を 測 定 し た ．  
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第 3 章  白 色 L E D に お け る L u 3 A l 5 O 1 2 :  C e 3 +  (L u A G :  C e )  
蛍 光 体 の 結 晶 性 と 発 光 特 性 の 焼 成 温 度 依 存 性  

 

3 . 1  は じ め に  
第 1 章 で 述 べ た 通 り ， 本 章 で は 二 律 背 反 す る 小 粒 径 化 と 発 光 効 率

向 上 を 両 立 で き る 蛍 光 体 材 料 の 開 発 に 取 り 組 ん だ ．   

白 色 L E D は ， 2 つ の 発 光 層 で 構 成 さ れ て い る ． 第 1 層 は ， 4 2 0  n m ~  

4 8 0  n m の 青 色 光 を 発 す る G a N 層 で あ り ， 第 2 層 は そ の 青 色 光 を 吸 収

し 5 0 5  n m 〜 5 6 0  n m の 黄 緑 色 か ら 黄 色 に 発 光 す る 蛍 光 体 層 で あ る [ 1 ,  

2 ]．こ の 第 2 層 に 用 い る 蛍 光 体 は ，透 明 樹 脂 中 に 分 散 さ せ G a N 層 の 上

層 に 塗 布 し て 形 成 す る が ， 透 明 樹 脂 中 で の 分 散 性 が 悪 く 凝 集 物 が 残

存 す る と 白 色 L E D 各 々 の 色 度 が 変 化 す る 問 題 が あ る ．  

第 1 章 の ( 1 . 1 ) 式 に 示 す S t o k e s の 理 論 に よ る と ， 凝 集 物 を 含 む 粒 子

径 の 大 き い 蛍 光 体 は 沈 下 速 度 が 速 く ， さ ら に 大 小 さ ま ざ ま な 粒 子 径

で 構 成 さ れ る 場 合 ，異 な る 沈 降 速 度 の 影 響 で 均 一 分 散 が 困 難 に な る ．

そ の た め ， 均 一 か つ 沈 降 速 度 を 遅 く で き る 小 粒 径 の 蛍 光 体 が 求 め ら

れ て い る [ 7 ]．  

L u A G :  C e 蛍 光 体 は ， 5 4 0  n m 付 近 に 発 光 ス ペ ク ト ル を 持 つ 高 効 率

か つ 黄 緑 色 に 発 光 す る 蛍 光 体 で 熱 的 に 安 定 な L u 3 A l 5 O 1 2 と ， ガ ー ネ

ッ ト 構 造 特 有 の ブ ロ ー ド な 発 光 ス ペ ク ト ル を 有 し て い る [ 1 ,  2 ,  3 ]．

こ の 蛍 光 体 は ， シ ン チ レ ー タ な ど に 用 い ら れ て い る が ， 照 明 用 白 色

L E D へ の 適 用 に は ， さ ら な る 発 光 効 率 の 向 上 が 必 要 で あ る ．  

各 研 究 機 関 な ど で ，効 率 向 上 に 向 け て の 研 究 が 進 め ら れ て い る が ，

発 光 に 影 響 の あ る 合 成 手 法 に つ い て は 確 立 さ れ て い な い  [ 3 - 6 ,  8 ]．

さ ら に ， 焼 成 温 度 を 1 6 0 0  ℃程 度 に す る と ， L u A G :  C e 蛍 光 体 の 特 徴

的 な ピ ー ク 波 長 で あ る 5 4 0  n m 付 近 の 発 光 強 度 が 向 上 す る が ，粒 子 径

が 大 き く な る ．反 対 に ，焼 成 温 度 を 1 4 0 0  ℃程 度 ま で 下 げ る と 粒 子 径

は 小 さ く な る が ， 発 光 効 率 が 低 下 す る ． こ の よ う に ， 二 律 背 反 す る
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現 象 が 知 ら れ て い る が ， そ の メ カ ニ ズ ム に つ い て は 明 ら か に な っ て

い な い ．  

本 研 究 で は ，そ の 焼 成 温 度 に 依 存 す る 粒 子 径 と 発 光 強 度 の 関 係 を ，

蛍 光 体 の 構 造 や 結 晶 性 を 物 理 分 析 に よ り 求 め ， さ ら に は 白 色 L E D を

試 作 し ， そ の 光 学 特 性 を 評 価 し メ カ ニ ズ ム の 解 明 に 取 り 組 ん だ ．  

 

3 . 2  実 験 方 法  
3 . 2 . 1  L u A G :  C e の 物 性 お よ び ， そ の 合 成 方 法  

図 3 . 1 に L u A G :  C e の 構 造 ，表 3 . 1 に 物 性 値 ，お よ び 図 3 . 2 に そ の 物 性

値 で あ る 格 子 定 数 を 表 す 模 式 図 を そ れ ぞ れ 示 す ． こ の 蛍 光 体 は ， 酸

化 物 イ オ ン で あ る O −を 8 配 位 し た 正 1 2 面 体 構 造 を 持 ち ， L u 3 + の サ イ

ト に 発 光 中 心 で あ る C e 3 + を 置 換 し た も の で あ る ．5 1 0  n m 付 近 の 発 光

ス ペ ク ト ル ピ ー ク に 加 え て 5 4 0  n m 付 近 に シ ョ ル ダ ー ピ ー ク を 持 つ

黄 緑 色 発 光 の 蛍 光 体 で ， 熱 的 安 定 性 に 優 れ た L u 3 A l 5 O 1 2 構 造 に 加 え

て ブ ロ ー ド な 発 光 ス ペ ク ト ル を 有 す る [ 1 - 3 ]．  

 

Al

LuAl

O O
O

O

O
O

O

Ce

図 3 . 1  L u A G :  C e  結 晶 構 造 の 概 念 図  
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図 3 . 2  結 晶 構 造 の 格 子 定 数 を 示 す 模 式 図  

���� data

a 1.19162 (nm)

b 1.19162 (nm)

c 1.19162 (nm)

α 90.0 (degrees)

β 90.0 (degrees)

γ 90.0 (degrees)

Unit-cell volume 1.6921 (nm3)

表 3 . 1  L u A G :  C e  の 物 性 値  
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図 3 . 3 に L u A G :  C e 蛍 光 体 粒 子 の 合 成 方 法 の フ ロ ー チ ャ ー ト を 示 す ．

固 相 法 に よ り ， 平 均 直 径 5 . 0  µ m ， 1 0 . 0  µ m ， 1 8 . 0  µ m ， 2 0 . 5  µ m の 4 サ

ン プ ル を 合 成 し た ． L uで 0 . 9 7  m o l， C e で 0 . 0 3  m o l ， A l で 1 . 5 8 3 3  m o l

の 比 率 に な る よ う に ， L u 2 O 3  で 1 9 3 . 0 3 g ， C e O 2 で 5 . 1 6 4 g ， A l 2 O 3 で

8 0 . 7 2 g を そ れ ぞ れ 前 駆 体 に 用 い ， ( L u 0 . 9 7 C e 0 . 0 3 ) 3  A l 5 O 1 2 構 造 の 化 学

量 論 比 で 合 成 し た ．そ れ ら の 前 駆 体 に B a F 2 を フ ラ ッ ク ス 材 料 と し て

添 加 し ， ボ ー ル ミ ル を 用 い て 粉 砕 混 合 し た ． す べ て の 出 発 材 料  (前

駆 体 お よ び フ ラ ッ ク ス 材 )  に は 高 純 度 化 学 研 究 所 製 の 純 度 9 9 . 9 % の

材 料 を 用 い ， 焼 成 温 度 に は ， 1 5 5 0  ℃と 1 4 3 0  ℃の 2 条 件 を 評 価 し た ．

出 発 材 料 の 粉 砕 混 合 物 を 窒 化 ホ ウ 素  ( B N )  製 の る つ ぼ に 入 れ ， 9 7 %

窒 素 と 3 %水 素 の ガ ス 雰 囲 気 下 で 1 5 5 0  ℃ / 8時 間 加 熱 焼 成 し ，中 心 粒 径

で 約 2 0 . 0  µ m の 粒 子 を 得 た ． ま た ， 同 じ く 9 7 ％ 窒 素 ， 3 ％ 水 素 雰 囲 気

下 で 1 4 3 0  ℃ / 8 時 間 加 熱 焼 成 し ，中 心 粒 径 で 約 1 0 . 0  µ m の 粒 子 を 得 た ．

焼 成 後 の 粒 子 を 室 温 ま で 冷 却 し ， ボ ー ル ミ ル を 用 い て 1 回 目 の 粉 砕

条 件 の 1 0 分 の 1 の 回 転 数 で 再 粉 砕 し た 後 ， 純 水 と ふ っ 硝 酸 の 混 合 液

を 用 い て 洗 浄 し た ． 最 後 に 乾 燥 炉 で 7 0  ℃ / 1 2 時 間 乾 燥 さ せ 蛍 光 体 粒

子 を 得 た [ 9 ]． 1 5 5 0  ℃で 焼 成 し た 蛍 光 体 粒 子 は ， 2 0 . 0  µ m メ ッ シ ュ の

ふ る い を 使 い ， 中 心 粒 径 で 1 8 . 0  µ m と  2 0 . 0  µ m に ， 1 4 3 0  ℃で 焼 成 し

た 蛍 光 体 粒 子 は 1 0 . 0  µ m メ ッ シ ュ の ふ る い を 使 い ， 中 心 粒 径 で     

5 . 0  µ m と 1 0 . 0  µ m に 分 級 し ， 計 4 種 類 の サ ン プ ル と し た ． 分 級 し た サ

ン プ ル の 粒 子 径 は ，波 長 6 8 0  n m の ダ イ オ ー ド レ ー ザ を 光 源 に 用 い た

レ ー ザ 回 折 法 に よ る 粒 度 分 布 測 定 シ ス テ ム ( 島 津 製  S A L D - 2 2 0 0 ) を

用 い て 測 定 し た ． ま た ， C e を 賦 活 し な い L u A G に つ い て も 1 4 3 0  ℃の

焼 成 条 件 で 合 成 し ， C e を 賦 活 し た L u A G と の 特 性 の 比 較 評 価 に 用 い

た ．  
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図 3 . 3  L u A G :  C e  蛍 光 体 の 合 成 プ ロ セ ス フ ロ ー チ ャ ー ト  

α₋Al2O3
(Al: 1.5833 mol)

Lu2O3
(Lu: 0.97 mol)

CeO2
(Ce: 0.03 mol)

Mixing and stirring

Adding BaF2(Flux Material)

Mixing, Pulverizing and stirring

Heating at 1550℃/8h or 1430℃/8h
（N2:97％,H2:3% Gas atmosphere ）

Pulverizing and stirring

Natural cooling

washing with water and  
acid solution

Dried at 70 °C/12 h

Separating 4 particles with 
different diameter
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回転軸

ﾊﾟｯｹｰｼﾞ
搭載部

回転支点

ﾊﾟｯｹｰｼﾞ
搭載部

回転軸

ﾊﾟｯｹｰｼﾞ
搭載部

回転支点

ﾊﾟｯｹｰｼﾞ
搭載部

( a )  装 置 外 観   

図 3 . 4  遠 心 沈 降 法 に よ る 蛍 光 体 層 形 成 装 置 外 観   

( b )  遠 心 沈 降 法 の 概 念 の 模 式 図  
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3 . 2 . 2  白 色 L E Dデ バ イ ス の 試 作 方 法  

固 相 法 に よ り 合 成 し た L u A G :  C e を 用 い て 遠 心 沈 降 法 に よ り 白 色

L E D を 試 作 し ， L u A G :  C e 蛍 光 体 粒 子 と 発 光 特 性 を 比 較 し た ．       

図 3 . 4 ( a )に 遠 心 沈 降 法 に よ る 蛍 光 体 層 形 成 装 置 の 外 観 ， ( b )に そ の 蛍

光 体 層 形 成 方 法 の 概 念 図 ， 図 3 . 5 に 表 面 実 装 型 デ バ イ ス ( S M D :  S u r -

f a c e  M o u n t  D e v i c e )を 使 用 し ， 試 作 し た 白 色 L E D の 断 面 写 真 を そ れ

ぞ れ 示 す ． 中 心 粒 径 5 . 0  µ m ,  1 0 . 0  µ m ,  1 8 . 0  µ m ,  2 0 . 5  µ m の L u A G :  C e

を 用 い て 白 色 L E D を 試 作 し た ．4 5 0  n mの 励 起 光 源 で あ る ハ イ パ ワ ー

G a N - L E D の 上 層 に ，蛍 光 体 層 と し て 可 視 光 透 過 率 9 9  %の シ リ コ ー ン

樹 脂 中 に 分 散 し た 蛍 光 体 粒 子 を 回 転 数 1 0 0 0  p r m ，回 転 時 間 1 0 分 の 条

件 で 遠 心 分 離 し 堆 積 さ せ た ．   

 

 

 

3 . 2 . 3  合 成 し た サ ン プ ル 蛍 光 体 の 分 析 評 価 方 法  

合 成 し た 4 サ ン プ ル に つ い て は ， 第 2 章 で 述 べ た 通 り ， 発 光 特 性 ，

結 晶 性 ， さ ら に は 元 素 分 析 に よ る 粒 子 レ ベ ル の 固 相 拡 散 状 態 を 測 定

し 分 析 調 査 し た ．試 作 し た 白 色 L E D は ，G a N - L E D の E L に よ る 発 光 強

度 お よ び 相 対 色 温 度 ( C C T :  c o r r e l a t e d  c o l o r  t e m p e r a t u r e )を 測 定 し

た ．   

図 3 . 5  S M D を 用 い た 白 色 L E D の 断 面 写 真  
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3 . 3  実 験 結 果 と 考 察  
3 . 3 . 1  X R Dに よ る 結 晶 性 の 評 価 結 果  

図 3 . 6 に 試 作 し た L u A G :  C e 蛍 光 体 粒 子 ， C e を 賦 活 し な い L u A G 粒

子 ， 参 考 文 献 [ 5 ]か ら 参 照 し た L u A G の 結 晶 構 造 の X R D プ ロ フ ァ イ ル

を 示 す ．全 て の サ ン プ ル で 同 等 の プ ロ フ ァ イ ル を 示 し ，L u A G の 結 晶

で あ る こ と を 確 認 し た ．  
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図 3 . 6  L u A G :  C e  蛍 光 体 の X R D  プ ロ フ ァ イ ル ，

C e を 賦 活 し な い L u A G 構 造 と 参 考 文 献  
1 3 に 示 す L u A G 構 造 の X R D デ ー タ  
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3 . 3 . 2  C Lに よ る 結 晶 性 の 定 性 分 析 結 果  

図 3 . 7 ( a )に C L に よ り 測 定 し た 2 0 0 か ら 8 0 0  n m ま で の 発 光 ス ペ ク ト

ル 分 布 を 示 す ． C L ス ペ ク ト ル は ， 5 0 8  n m と 5 4 0  n m に 発 光 ピ ー ク を

示 し ， 加 え て 3 1 7  n m に シ ョ ル ダ ー ピ ー ク を 確 認 し た ． 一 方 ， C e 3 + を

賦 活 し な い L u A G で は ， 3 1 7  n m 付 近 の 発 光 の み を 観 察 し ， 5 0 8  n m と

5 4 0  n m に は 発 光 を 確 認 で き な か っ た ． し た が っ て ， こ の 5 0 8  n m と

5 4 0  n m は ，発 光 中 心 で あ る C e 3 + 由 来 の 5 dか ら 4 f軌 道 へ の エ ネ ル ギ ー

緩 和 過 程 で ，2 つ の レ ベ ル  ( 2 F 5 / 2 と 2 F 7 / 2 )  に 分 裂 す る 発 光 で あ る こ と

を 確 認 し ，引 用 文 献 と 現 象 が 一 致 し た [ 6 ,  1 1 ,  1 3 - 1 5 ]．ま た ， 3 1 7  n m

の 発 光 ピ ー ク は ， C e 3 + を 賦 活 し な い L u A G に も 確 認 し た た め ， L u A G

の 母 体 結 晶 に 由 来 す る と 言 え る ．  

図 3 . 7 ( b )  に ， 2 0 0  n m か ら 4 5 0  n m ま で の C L ス ペ ク ト ル の 拡 大 図 を

示 す ． L u A G の 母 体 結 晶 に 由 来 す る 3 1 7  n m の 発 光 ピ ー ク は ， 全 て の

サ ン プ ル で 確 認 さ れ ， そ の 発 光 強 度 は 2 0 . 5  µ m で 最 も 弱 く 1 . 0 と す る

と ，そ の 他 の 粒 子 の 発 光 強 度 は ，1 8 . 0  µ m で 9 6 倍 ，1 0 . 0  µ m で 3 9 1倍 ，

5 . 0  µ m で 1 8 3 7 倍 で あ っ た ． 結 果 か ら ， 1 4 3 0  ℃で 焼 成 し た 5 . 0  µ m と

1 0 . 0  µ m の 3 1 7  n m の 発 光 強 度 は ， 1 5 5 0  ℃ で 焼 成 し た 1 8 . 0  µ m と  

2 0 . 5  µ m よ り も 強 い こ と が わ か っ た ． ま た ， G a u s s i a n  f i t t i n g の 結 果

か ら ， 3 1 7  n m の 発 光 ピ ー ク に 加 え て 3 6 6  n m の ピ ー ク を 確 認 し た ．

文 献 に よ る と ， こ れ ら の 発 光 ピ ー ク は ， α - A l 2 O 3 ， Y A G ， L u A G の 母

体 結 晶 に 存 在 す る A l の サ イ ト を L u が 占 有 し て し ま う ア ン チ サ イ ト

欠 陥 と 酸 素 空 孔 タ イ プ の 欠 陥 に 由 来 す る [ 1 2 ,  1 6 - 1 9 ] ． さ ら に ，     

2 0 . 0  µ m 粒 子 に つ い て は 3 1 7  n m の 発 光 強 度 が 低 下 し た ．こ の 現 象 は ，

結 晶 欠 陥 の 減 少 を 示 唆 し て い る と 推 察 し た ．  
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図 3 . 7  L u A G :  C e  パ ー テ ィ ク ル の C L ス ペ ク ト ル  

   測 定 波 長 範 囲  ( a )  2 0 0  n m か ら 8 0 0  n m，  
( b )  2 0 0  n m か ら 4 5 0  n m  の 測 定 範 囲  
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3 . 3 . 3  P Lに よ る 発 光 特 性 の 測 定 結 果  

図 3 . 8 に H e - C dレ ー ザ に よ る 3 2 5  n m 励 起 で 測 定 し た す べ て の 粒 子

の P L ス ペ ク ト ル を 示 す ． P L ス ペ ク ト ル は ， す べ て の 粒 子 に お い て

5 4 0  n m に 強 い 発 光 ピ ー ク を 示 し た ． ま た ， 5 4 0  n m の 発 光 強 度 は ，

5 . 0  µ m 粒 子 で 最 も 低 く ， そ の 5 . 0  µ m の 強 度 を 1 . 0 と す る と ， 1 0 . 0  µ m

で 1 . 2 倍 ， 1 8 . 0  µ m で 1 . 9 倍 ， 2 0 . 5  µ m で 2 . 2 倍 で あ っ た ． 結 果 か ら   

5 4 0  n m の 強 度 は ，粒 子 サ イ ズ の 増 加 に と も な い 増 加 す る こ と を 確 認

し た ． 対 照 的 に ， C e 3 + 無 賦 活 の L u A Gは 5 4 0  n m の 発 光 ピ ー ク を 示 さ

な か っ た ．し た が っ て ，P L で も 5 4 0  n m の 発 光 ピ ー ク が ，C e 3 + の 5 d軌

道 か ら 4 f軌 道 へ の 電 子 遷 移 に 由 来 す る こ と を 確 認 し ， 引 用 文 献 と 現

象 が 一 致 し た [ 1 ,  6 ,  1 2 - 1 4 ]．ま た ，図 3 . 8 ( a )に 示 す よ う に ，こ の ピ ー

ク は   5 0 8  n m と 5 4 0  n m に 発 光 を 確 認 し た C L ピ ー ク と 同 様 で あ っ た

が ， P L に よ る 発 光 ピ ー ク は 分 裂 を 確 認 で き な い ． P L で は 2 つ の ピ ー

ク が 重 な り 5 4 0 n m 付 近 で 1 つ に 見 え た が ，C L で は 2 つ に ピ ー ク が 分 裂

し た こ と を 意 味 す る ．こ の 現 象 は ，P Lと C L の 発 光 過 程 の 違 い に よ り

説 明 で き る ． P L は ， フ ォ ト ン エ ネ ル ギ ー の 吸 収 ， 励 起 ， 発 光 過 程 に

お い て ， 光 の 散 乱 の 影 響 が 加 わ る と と も に ， 5 d→ 4 f遷 移 の 特 徴 で あ

る フ ラ ン ク コ ン ド ン オ フ セ ッ ト に よ る ブ ロ ー ド な ピ ー ク を 示 す ． そ

の た め ，4 f軌 道 の 2 つ の ピ ー ク は 重 な り 1 つ に 見 え る ．そ れ に 対 し て ，

C L は ， 電 子 線 に よ り L u A G ;  C e を 励 起 し た 時 に ， 非 弾 性 散 乱 電 子 を

受 け エ ネ ル ギ ー の 減 衰 過 程 で 発 光 を 示 す た め ， 5 d→ 4 f緩 和 過 程 で 4 f

軌 道 の 2 F 5 / 2 と 2 F 7 / 2 の 2 つ の エ ネ ル ギ ー 準 位 に 分 裂 す る 際 に 発 光 ピ ー

ク も 2 つ に 分 か れ る [ 1 ,  6 ]．  
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図 3 . 8  L u A G :  C e  パ ー テ ィ ク ル の P L ス ペ ク ト ル  

        室 温 か つ ラ イ ン 波 長 3 2 5  n m  励 起 に よ る 測 定   
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3 . 3 . 4  発 光 原 理 に 基 づ く 焼 成 温 度 依 存 の 発 光 特 性 の 考 察  

こ れ ら の 発 光 現 象 は ，図 3 . 9 に 示 す エ ネ ル ギ ー 準 位 図 で 説 明 で き る ．

H e - C dレ ー ザ の 3 2 5  n m ラ イ ン に よ り 励 起 さ れ る と 電 子 が 5 d 2 軌 道 に

遷 移 し た 直 後 に 5 d 1 軌 道 に 達 す る ．こ の 現 象 は ，第 2 章 に 示 す Y A G :  C e

の 発 光 原 理 と 同 様 に ， 5 d 2 軌 道 か ら 5 d 1 軌 道 へ の 速 い 遷 移 の 後 ， 4 f軌

道 へ 緩 和 す る マ ル チ フ ォ ノ ン 緩 和 に よ り 発 光 現 象 が 起 こ る ．5 0 8  n m

の 発 光 ピ ー ク は ，そ れ ぞ れ C e 3 + の 4 f軌 道 の 5 d 1→ 2 F 5 / 2 遷 移 ，5 4 0  n m は

4 f 軌 道 の 5 d 1→ 2 F 7 / 2 遷 移 に よ る も の で あ る [ 1 4 - 2 0 ] ． 先 に 述 べ た 通 ，

C e 3 + に 起 因 す る 5 4 0  n m 付 近 の P L ピ ー ク の 発 光 強 度 は 1 8 . 0  µ m と  

2 0 . 5  µ m 粒 子 が 強 く ，反 対 に 格 子 欠 陥 の 数 に 由 来 す る 3 1 7  n m の C L ピ

ー ク は 弱 い ． ま た ， 励 起 さ れ た 4 f軌 道 の 電 子 が 輻 射 遷 移 過 程 で あ る

5 d軌 道 に 遷 移 す る 前 に ，非 輻 射 遷 移 過 程 で あ る 欠 陥 レ ベ ル  ( 3 6 6 n m ，

3 . 3 9 e V )  に 遷 移 す る た め ，5 4 0  n m 付 近 の ピ ー ク の 輻 射 遷 移 確 率 は 非

輻 射 遷 移 確 率 の 増 加 に と も な い 減 少 す る ． こ の 現 象 は ， 4 f軌 道 か ら

5 d 2 軌 道  ( 3 2 5  n m ， 3 . 8 1  e V )  に 存 在 す る C e 3 + 周 辺 の 空 孔 型 欠 陥 と ア

ン チ サ イ ト 欠 陥 に よ る 電 子 ト ラ ッ プ に よ る [ 1 4 ,  1 8 - 2 0 ]．し た が っ て ，

5 . 0  µ m と 1 0 . 0  µ m 粒 子 の 5 4 0  n m の 発 光 ピ ー ク の 強 度 低 下 は ， 結 晶 欠

陥 数 の 増 加 に 起 因 す る と 推 察 し た ．  

 

3 . 3 . 5  E P M Aに よ る 蛍 光 体 粒 子 の 元 素 分 析 結 果  

図 3 . 1 0 に ，5 . 0  µ m と 2 0 . 5  µ m 粒 子 の 画 素 サ イ ズ 1 1 2 × 9 0 µ m 2 の E P M A

元 素 マ ッ ピ ン グ を 示 す ． 5 . 0  µ m と 2 0 . 5  µ m 粒 子 の E P M Aマ ッ ピ ン グ

の 結 果 は ， L u A G :  C e 蛍 光 体 の 構 成 要 素 で あ る L u， A l ， C e 元 素 を 確

認 し た ．低 濃 度 で あ る C e の X線 回 折 強 度 は ，図 3 . 1 0 ( a )お よ び ( b )に 示

す よ う に ，L uと A l よ り も 低 い こ と を 確 認 し た ．ま た ，図 3 . 1 0 ( a )に 示

す 5 . 0  µ m 粒 子 は 強 い A l の X線 回 折 を 確 認 し た が ， 反 対 に 図 3 . 1 0 ( b )に

示 す 2 0 . 5  µ m 粒 子 は 弱 化 し た ．  

図 3 . 1 1 お よ び 図 3 . 1 2 は ， E P M A付 属 の S E Mに よ る 反 射 電 子  ( B S E :  

B a c k s c a t t e r e d  E l e c t r o n )  像 お よ び E P M A の 定 性 ス ポ ッ ト 分 析 結 果
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を そ れ ぞ れ 示 す ． E P M Aプ ロ フ ァ イ ル は ， 全 て の 粒 子 で ， L u A G :  C e

の 主 成 分 で あ る Mα線 の L u お よ び K α線 の A l の ピ ー ク に 加 え て Mα線

の C e の 微 弱 な ピ ー ク を 図 中 P 1 の 粒 子 に 確 認 し た ． 図 3 . 1 1 ( a ) お よ び

( b )に 示 す ， 5 . 0  µ m お よ び 1 0 . 0  µ m の 粒 子 は P 2 の 粒 子 で 強 い K α線 の

A l ピ ー ク を 示 し た が ， 図 3 . 1 2 ( a )お よ び ( b )に 示 す ， Mα線 の L uの ピ ー

ク の 弱 化 を 確 認 し た ． ま た ， 図 3 . 1 1 ( a ) お よ び 図 3 . 1 2 ( a ) に 示 す ，   

5 . 0  µ m の P 2 粒 子 の K α線 の A l ピ ー ク 強 度 は P 1 粒 子 の 1 . 5 倍 で あ り P 2

粒 子 の Mα線 の L u ピ ー ク 強 度 は P 1 粒 子 の 0 . 1 倍 以 下 で あ る こ と を 確

認 し た ． ま た ， 図 3 . 1 1 ( b )お よ び 図 3 . 1 2 ( b )に 示 す よ う に ， 1 0 . 0  µ m 粒

子 は 5 . 0  µ m 粒 子 と ほ ぼ 同 等 の E P M Aプ ロ フ ァ イ ル を 示 し た ． 結 果 か

ら ，こ の P 1 と P 2 粒 子 の 差 は ，1 4 3 0  ℃の 低 い 焼 成 温 度 に 由 来 す る A l の

偏 析 に よ っ て 起 こ る こ と が 示 唆 さ れ る ． B E I 像 に よ る と 図 3 . 1 1 ( a )に

示 す よ う に 5 . 0  µ m 粒 子 に つ い て は ， 多 く の 1 . 0  µ m 未 満 の 微 粒 子 の 存

在 を 確 認 し た ． 対 象 的 に ， 図 3 . 1 1 ( c )お よ び ( d )に 示 す よ う に 1 8 . 0  µ m

と 2 0 . 5  µ m 粒 子 に つ い て は ， 微 粒 子 の 存 在 を 確 認 で き な か っ た .  

図 3 . 1 0  E P M A 元 素 分 布 図 ． ( a ) 5 . 0µm 粒 子 と ( b ) 2 0 . 5 µm 粒 子  
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図 3 . 11  反 射 電 子 像 ( B S E )に よ る L u A G :  C e パ ー テ ィ ク ル の 外

観 写 真 ． ( a )  5 . 0 µ m ,  ( b )  1 0 . 0 µ m ,  ( c )  1 8 . 0 µ m , ( d )  2 0 . 5 µ m   
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図 3 . 1 2  E P M A 定 性 ス ポ ッ ト 分 析 結 . ( a ) 5 . 0  µ m ,  
( b ) 1 0 . 0  µ m ,  ( c ) 1 8 . 0  µ m ,  ( d )  2 0 . 5  µ m  粒 子  
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3 . 3 . 6  焼 成 温 度 に 依 存 す る 結 晶 性 と 発 光 特 性 の 考 察  

図 3 . 1 3 に ，1 4 3 0  ℃の 低 温 お よ び

1 5 5 0  ℃の 高 温 で 焼 成 さ れ た ，固 相

反 応 途 中 の 粒 子 の S E M像 を 示 す ．

図 3 . 1 3 ( a ) に 示 す 1 4 3 0  ℃で 焼 成 さ

れ た 粒 子 に つ い て は ，再 凝 集 過 程

と 推 察 さ れ る 1 . 0  µ m 以 下 の 粒 子

が 観 察 さ れ た ．こ の 現 象 は 拡 散 途

中 で 固 相 反 応 が 止 ま る た め に 起

こ る と 考 え ら れ る ．粒 子 の 合 成 過

程 は ，前 駆 体 を 混 合 し ボ ー ル ミ ル

を 用 い て 機 械 的 に 粉 砕 し 微 粒 子

化 す る ． そ の た め ， 微 粒 子 に は 粉

砕 に よ る 格 子 欠 陥 が 存 在 す る ．そ

の 状 態 で ，加 熱 焼 成 し て 固 相 反 応

を 起 こ し 蛍 光 体 を 合 成 す る ．

1 4 3 0  ℃で 焼 成 さ れ た 粒 子 は ，焼 成

温 度 が 低 い た め に 反 応 も 弱 く 拡

散 が 不 十 分 で あ る と 考 え ら れ ，拡

散 し た 粒 子 内 に 格 子 欠 陥 が 残 存

す る と 推 察 で き る ．前 駆 体 の 中 で

A l 2 O 3 は ，他 の 前 駆 体 よ り も 格 子 エ ネ ル ギ ー が 高 い た め ，拡 散 せ ず に

偏 析 し 微 粒 子 と し て 残 存 し や す い ． 対 照 的 に ， 図 3 . 1 3 ( b ) に 示 す

1 5 5 0  ℃で 焼 成 さ れ た 粒 子 に つ い て は ， 約 1 0 . 0 〜 3 0 . 0  µ m の 平 均 直 径

を 有 す る 大 き な 粒 子 が 観 察 さ れ た ． さ ら に ， 拡 散 途 中 の 3 0 . 0  µ m を

越 え る 大 き な 粒 子 を 確 認 し た ． こ の 現 象 は ， 高 い 焼 成 温 度 ゆ え に 固

相 拡 散 が 促 進 さ れ ， 微 粒 子 の 結 合 に よ り 大 粒 径 化 し ， そ の 過 程 で 格

子 欠 陥 が 減 少 し た と 考 え ら れ る ． 格 子 欠 陥 が 減 少 す る と ， 5 d 2→ 5 d 1

遷 移 お よ び 5 d 1→ 4 fの エ ネ ル ギ ー 緩 和 過 程 を 通 る 電 子 が 増 加 す る ．そ

(a)

(b)

10µm

10µm

図 3 . 1 3  蛍 光 体 粒 子 の S E M  
像 (加 速 電 圧 5 k V ) .  
( a ) 1 4 3 0℃の 低 温 焼 成 ，

( b ) 1 5 5 0℃の 高 温 焼 成  
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れ に と も な い 5 4 0  n m 周 辺 の P L 強 度 も 強 ま る [ 1 2 ,  2 0 ,  2 1 ]． こ れ ら の

結 果 か ら ， 不 十 分 な 固 相 拡 散 に よ っ て 格 子 欠 陥 が 生 じ る 場 合 ， そ の

欠 陥 が 5 4 0  n m 周 辺 の 発 光 キ ラ ー セ ン タ ー と し て 作 用 す る ． 反 対 に ，

焼 成 条 件 の 適 正 化 に よ っ て 格 子 欠 陥 を 減 少 で き 5 4 0  n m 周 辺 の 発 光

も 向 上 で き る こ と が わ か っ た ．  

 

3 . 3 . 7  試 作 し た 白 色 L E Dに よ る 光 学 特 性 の 測 定 結 果 と 考 察  

図 3 . 1 4 に 合 成 し た 蛍 光 体 サ ン プ ル を 用 い て 試 作 し た 白 色 L E D の

4 0 0  n m か ら 8 0 0  n m ま で の 波 長 範 囲 に お け る 室 温 で の E L ス ペ ク ト ル

を 示 す ． 測 定 し た 発 光 強 度 は G a N - L E D の 4 5 0  n m ピ ー ク で 規 格 化 し

た ．そ の 4 5 0  n m 付 近 の ピ ー ク は 、試 作 し た 全 て の 白 色 L E D で 同 様 の

発 光 プ ロ フ ァ イ ル を 示 し た ．さ ら に ，E L ス ペ ク ト ル は ガ ー ネ ッ ト 蛍

光 体 の 特 徴 で あ る C e 3 + に 起 因 す る ブ ロ ー ド な 発 光 を と も な う    

5 4 0  n m の ピ ー ク も 確 認 し ， 引 用 文 献 と 現 象 が 一 致 し た [ 1 ]． 5 4 0  n m

ピ ー ク の 発 光 強 度 は ， 5 . 0  µ m の 粒 子 サ イ ズ に つ い て 最 も 低 い 値 を 示

し た ． 5 . 0  µ m 粒 子 の 強 度 を 1 . 0 と す る と ， 1 0 . 0  µ m で 1 . 2 倍 ， 1 8 . 0  µ m

で 1 . 8 倍 ， 2 0 . 5  µ m で 2 . 2 倍 を 示 し た ． 結 果 か ら ， 5 4 0  n m の 発 光 強 度

は ， 蛍 光 体 層 の 蛍 光 体 粒 子 サ イ ズ が 増 加 す る に つ れ て 増 加 す る こ と

を 確 認 し た ．こ れ ら の 特 性 は ，図 3 . 8 に 示 す P L 強 度 の 測 定 結 果 と 一 致

す る ．  

図 3 . 1 5 に 試 作 し た 白 色 L E D の 室 温 で の C C T の 測 定 結 果 を 示 す ．

C C T は 試 作 し た す べ て の 白 色 L E D で ， 米 国 規 格 協 会 ( A N S I  C 7 8 . 3 7 7 -

2 0 0 8 )  に よ っ て 規 定 さ れ た 白 色 光 で あ る 5 0 0 0  K 周 辺 を 示 し ，粒 子 サ

イ ズ に 依 存 し 変 化 す る こ と を 確 認 し た ．2 0 . 5  µ m と 1 8 . 0  µ m の 粒 子 に

つ い て は ， そ れ ぞ れ 4 6 2 3  K お よ び 4 7 9 2  K で あ り ， こ れ は 白 色    

( 5 0 0 0  K )か ら 黄 緑 色 へ 変 化 し た こ と を 意 味 す る ．一 方 ，1 0 . 0  µ m お よ

び   5 . 0  µ m の 粒 子 に つ い て は ， そ れ ぞ れ 5 2 6 8  K お よ び 5 6 1 0  K で あ

り ， 白 色 か ら 青 色 へ の シ フ ト を 示 す ． こ の 現 象 は 2 0 . 5  µ m と 1 8 . 0  µ m

粒 子 が 励 起 光 ( 4 5 0  n m )を 効 果 的 に 吸 収 し ， そ の 結 果 C e 3 + の 発 光 成 分  
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が 増 加 し 5 4 0  n m 周 辺 の 発 光 強 度 が 強 ま る た め に 起 こ る [ 2 2 ,  2 3 ]．  
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図 3 . 1 4  試 作 し た 白 色 L E D の G a N - L E D に よ る E L 発 光  
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3 . 4  ま と め  
   L u A G :  C e 蛍 光 体 の 発 光 特 性 と 結 晶 性 の 焼 成 温 度 依 存 性 を 研 究 し

た ． 固 相 合 成 に よ り 1 8 . 0  µ m お よ び 2 0 . 5  µ m の 粒 子 は 1 5 5 0  ℃の 高 い

焼 成 温 度 で 合 成 さ れ ， 5 . 0  µ m お よ び 1 0 . 0  µ m の 粒 子 は 1 4 3 0  ℃の 低 い

焼 成 温 度 で 合 成 さ れ た ．P L に よ り 確 認 し た 5 4 0  n m の 発 光 ピ ー ク は ，

C e 3 + の 4 f→ 5 d遷 移 に 由 来 し ， 粒 子 径 の 増 加 に 伴 い 増 加 し た ． 反 対 に

C L に よ り 確 認 し た 3 1 7  n m お よ び 3 6 6  n m の 発 光 ピ ー ク は ， L u A G の

母 体 結 晶 の 格 子 欠 陥 に 由 来 す る こ と を 明 ら か に し た ． E P M A に よ る
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図 3 . 1 5  試 作 し た 白 色 L E D の 粒 子 サ イ ズ 別 C C T  
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定 性 分 析 に お い て ， 5 . 0  µ mお よ び  1 0 . 0  µ m 粒 子 は ， 焼 成 温 度 が 低 く

不 十 分 な 固 相 拡 散 が 原 因 で 起 こ る 偏 析 に 由 来 す る A l の 強 い ピ ー ク

が 観 察 さ れ た ． さ ら に ， 試 作 し た 白 色 L E D の 発 光 強 度 も ， 粒 子 サ イ

ズ の 増 加 に 伴 い 増 加 す る こ と を 明 ら か に し た ．  

   以 上 か ら ，L u A G :  C e 蛍 光 体 は 可 視 光 の キ ラ ー セ ン タ ー と し て 作 用

す る 格 子 欠 陥 が 存 在 す る こ と が わ か っ た ． そ の 欠 陥 密 度 は ， 固 相 合

成 に お け る 焼 成 条 件 の 改 善 に よ っ て 低 減 で き る ． さ ら な る 白 色 L E D

の 発 光 特 性 の 改 善 に は ，小 粒 径 か つ 発 光 強 度 の 高 い L u A G :  C e 蛍 光 体

が 必 要 で ， 実 現 に は 格 子 欠 陥 数 を 減 ら せ る 小 粒 径 化 に 有 効 な 低 温 固

相 合 成 法 の 開 発 が 必 要 で あ る ．  
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第 4章  白 色 L E Dに お け る L u A G :  C e蛍 光 体 の 発 光 特 性 に

お よ ぼ す A l組 成 比 の 効 果  

 

4 . 1  は じ め に  
第 3 章 で は ， 固 相 合 成 に お い て 1 4 3 0  ℃の 低 温 焼 成 に よ り 小 粒 径

化 で き る が ，発 光 強 度 の 低 下 を と も な う 二 律 背 反 の 問 題 を 確 認 し た ．

こ の 現 象 を 物 理 分 析 と 文 献 調 査 か ら ， 小 粒 径 化 に 依 存 し て 増 加 す る

結 晶 欠 陥 の 影 響 で あ る こ と を 明 ら か に し た [ 1 - 3 ]．さ ら に ，1 4 3 0  ℃の

低 温 焼 成 の 蛍 光 体 に は A l と B a の 化 合 物 を 確 認 し ， L u A G :  C e 結 晶

構 造 に 含 ま れ る A l の 不 足 を 示 唆 し た ．  

本 章 で は ， 小 粒 径 か つ 発 光 効 率 の 高 い 蛍 光 体 の 開 発 に 向 け て ， 第

3 章 で 明 ら か に し た L u A G :  C e 蛍 光 体 の 前 駆 体 の 中 の A l 成 分 の 不 足

を 補 う こ と に 注 目 し た ．文 献 調 査 に よ る と Y A G :  C e 蛍 光 体 で は ，A l

組 成 比 を 増 加 し 発 光 効 率 を 向 上 さ せ た 事 例 が あ る [ 4 - 7 ]．し か し な が

ら ， L u A G :  C e で は 前 例 が 無 く ， さ ら に そ の メ カ ニ ズ ム に つ い て は

明 ら か に な っ て い な い ．  

本 研 究 で は ， L u A G :  C e 蛍 光 体 に お い て ， 前 駆 体 の 中 の A l 組 成 比

を 増 加 し た サ ン プ ル を 試 作 し ， 発 光 強 度 に お よ ぼ す 影 響 の 調 査 と そ

の メ カ ニ ズ ム の 解 明 を 試 み た ． さ ら に ， 第 3 章 で 試 作 し た 化 学 量 論

比 通 り の サ ン プ ル と A l 組 成 比 を 増 加 し た サ ン プ ル の 発 光 特 性 を 評

価 し ， A l 組 成 比 の 効 果 を 検 証 し た ．  

 

4 . 2  実 験 方 法  
4 . 2 . 1  蛍 光 体 粒 子 の 合 成 方 法  

第 3 章 に 示 し た フ ロ ー チ ャ ー ト の 1 4 3 0 ℃ の 低 温 合 成 に よ り 小 粒 径

の L u A G :  C e を 試 作 し た ．ま た ，本 研 究 の 目 的 で あ る A l 組 成 比 の 効 果

を 検 証 す る た め ， 表 4 . 1 に 示 す 化 学 量 論 比 通 り の L u = 0 . 9 7  m o l ,  

C e = 0 . 0 3  m o l ,  A l = 1 . 5 8 3 3 m o l  ( O n  S t o i c h i o m e t r y :  O S ) に 加 え て ,  
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A l = 1 . 5 9 1 2  m o l  ( 0 . 5 %  A l - r i c h ) ,  A l = 1 . 5 9 9 1  m o l  ( 1 . 0 ％ A l - r i c h )  

A l = 1 . 5 0 7 0  m o l  ( 1 . 5 %  A l - r i c h )の 4 条 件 に よ り サ ン プ ル を 試 作 し た ． 

 

 

 

 

4 . 2 . 2  白 色 L E Dデ バ イ ス の 試 作 方 法  

A l 組 成 比 を 変 更 し た 4 サ ン プ ル を 用 い て 白 色 L E D を 試 作 し た ．第 3

章 の 図 3 . 4 に 示 す ， 遠 心 沈 降 法 と 同 じ 製 法 で S M D タ イ プ の 白 色 L E D

を 試 作 し ， 第 3 章 で 試 作 し た 焼 成 温 度 依 存 の 4 サ ン プ ル  ( 中 心 粒 径  

5 . 0  µ m ， 1 0 . 0  µ m ， 1 8 . 0  µ m ， 2 0 . 5  µ m )と 特 性 を 比 較 評 価 し た ． 評 価

内 容 に つ い て は ， 第 2 章 お よ び 第 3 章 に 記 述 し た ．  

 

4 . 3  実 験 結 果 と 考 察  
4 . 3 . 1  試 作 粒 子 の 外 観 観 察 の 結 果  

図 4 . 1 に 合 成 し た 4 サ ン プ ル す べ て の S E M像 を 示 す ．S E Mは ，E P M A

付 属 の も の を 使 用 し ， 加 速 電 圧 5  k V， 反 射 電 子 像  ( B S E )  に よ り 観

察 し た ． O S ， 0 . 5 %  A l - r i c h， 1 . 0 %  A l - r i c h， 1 . 5 %  A l - r i c hの す べ て の

サ ン プ ル に お い て ，い ず れ も 粒 子 を 合 成 で き て い る こ と を 確 認 し た ．

ま た ， 軽 元 素 を 示 唆 す る 粒 子 を 確 認 し ， 不 純 物 も し く は 偏 析 の 存 在

を 確 認 し た ． 粒 度 分 布 計  (島 津 製 S A L D - 2 2 0 0 )  に よ り 測 定 し た 粒 子

Al��� mol �

�������
(OS: On Stoichiometry) 1.5833 mol

0.5% Al-rich 1.5912 mol

1.0% Al-rich 1.5991 mol

1.5% Al-rich 1.5070 mol

表 4 . 1  L u A G :  C e 試 作 に 用 い た A l 組 成 比  
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径 は ， O S ， 0 . 5 %  A l - r i c h， 1 . 0 %  A l - r i c h， 1 . 5 %  A l - r i c hに お い て ， そ

れ ぞ れ 中 心 粒 径 5 . 0  µ m ， 5 . 5  µ m ， 9 . 5  µ m ， 8 . 8  µ m で あ り ， 低 温 焼 成

に よ り 1 0  µ m 以 下 の 小 粒 径 の 蛍 光 体 が 合 成 で き て い る こ と を 確 認 し

た ．   

 

 

 

4 . 3 . 2  X R Dに よ る 結 晶 性 の 評 価 結 果  

図 4 . 2 に 合 成 し た す べ て の サ ン プ ル の X R D プ ロ フ ァ イ ル を 示 す ．第

3 章 で 確 認 し た 蛍 光 体 に 含 ま れ る 偏 析 成 分 と 考 え ら れ る B a A l 4 O 7 と

前 駆 体 の C e O 2 と A l 2 O 3 の デ ー タ ベ ー ス [ 8 ] を L u A G の プ ロ フ ァ イ ル に

加 え て 不 純 物 や 偏 析 に つ い て も 調 査 し た ． そ の 結 果 ， 全 て の サ ン プ

ル に お い て 同 等 の プ ロ フ ァ イ ル を 示 す と と も に ， L u A G の デ ー タ ベ

図 4 . 1  合 成 サ ン プ ル の S E M 像  

(a) OS (中心粒径 5.0µm) (b) 0.5% Al-rich/1430℃ (中心粒径 5.5µm) 

(c) 1.0% Al-rich/1430℃ (中心粒径 9.5µm) (d) 1.5% Al-rich/1430℃ (中心粒径 8.8µm)   

10µm 10µm

10µm 10µm
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ー ス と も 一 致 し ， L u A G 結 晶 で あ る こ と を 確 認 し た ． た だ し ， L u A G

以 外 の X R D ピ ー ク を 確 認 で き な か っ た ．こ れ は ，L u A G 結 晶 全 体 の 平

均 的 な 情 報 を 得 ら れ る X R D で は ， 偏 析 成 分 や 前 駆 体 の 残 渣 が 検 出 限

界 以 下 で あ る こ と を 意 味 し て い る ．  

 

 

 

 

 

図 4 . 2  L u A G :  C e ， C e 無 賦 活 の L u A G お よ び デ ー タ      
ベ ー ス の L u A G， C e O 2 ， B a A l 4 O 7 構 造 と の X R D
プ ロ フ ァ イ ル の 比 較  
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図 4 . 3  合 成 し た L u A G :  C e  パ ー テ ィ ク ル の C L ス ペ ク ト ル ．  
   測 定 波 長 範 囲 ( a )  2 0 0  n m か ら 8 0 0  n m， ( b )  2 0 0  n m  

      か ら 4 5 0  n m の 範 囲  

(e)non-dope 

(e)
(d)

(c)
(b)
(a)

(a)

(b)

(c)

(d)

(a)

(b)
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4 . 3 . 3  C Lに よ る 結 晶 性 の 定 性 分 析 結 果  

図 4 . 3 ( a ) と ( b ) に 全 て の サ ン プ ル の 波 長 領 域 2 0 0  n m ～ 8 0 0  n m と

2 0 0  n m ～ 4 5 0  n m の C L ス ペ ク ト ル を そ れ ぞ れ 示 す ．O S ，0 . 5 %  A l - r i c h，

1 . 0 %  A l - r i c h， 1 . 5 %  A l - r i c hサ ン プ ル に お い て ， 5 0 8  n m と 5 4 0  n m 付

近 に 発 光 ピ ー ク を 確 認 し た ． 加 え て ， 3 1 7  n m と 3 6 6  n m に も 発 光 を

示 し た ． 第 2 章 で 述 べ た 通 り ， 3 1 7  n mと 3 6 6  n m は ， 結 晶 欠 陥 に 由 来

す る ピ ー ク で 発 光 強 度 の 最 大 値 で あ る 5 0 8  n m で 規 格 化 す る と ， O S

で 最 も 高 く そ の 発 光 強 度 を 1 . 0 と す る と ， 0 . 5 %  A l - r i c h で 0 . 7 1 倍 ，

1 . 0 %  A l - r i c hで 0 . 4 6 倍 ，1 . 5 %  A l - r i c hで 0 . 2 9 倍 に な る こ と を 確 認 し た ．

こ れ ら の 結 果 か ら 3 1 7  n m と 3 6 6  n m の 発 光 強 度 は A l 組 成 比 に 依 存 し ，

発 光 強 度 も 強 化 す る こ と を 確 認 し た ．し た が っ て ，C L の 測 定 結 果 か

ら も A l 組 成 比 の 増 加 に と も な い L u A G 母 体 結 晶 中 の 結 晶 欠 陥 の 減 少

を 示 唆 し た ．  

 

4 . 3 . 4  P Lに よ る 発 光 特 性 の 測 定 結 果  

図 4 . 4 に 全 て の サ ン プ ル に お い て H e - C d レ ー ザ に よ る 3 2 5 n m ラ イ

ン 励 起 の 4 0 0  n m か ら 8 0 0  n m ま で の 波 長 帯 域 の P L 測 定 結 果 を 示 す ．

第 2 章 で 述 べ た 焼 成 温 度 に 依 存 し 発 光 強 度 が 異 な る L u A G :  C e と 同 様 ，

5 4 0  n m に 発 光 ピ ー ク を 確 認 し た ． そ の 5 4 0  n m の 発 光 強 度 は ， O S で

最 も 低 く A l 組 成 比 に 依 存 し て 強 く な る 傾 向 を 示 し た ．比 率 で は ，O S

を 1 . 0 と す る と ，0 . 5 %  A l - r i c hで 1 . 2 9 倍 ，1 . 0 %  A l - r i c hで 2 . 1 3 倍 ，1 . 5 %  

A l - r i c hで 3 . 8 2 倍 に な っ た ．  

こ れ ら の 発 光 は ， 第 2 章 の 図 2 . 4 に 示 す L u A G :  C e 蛍 光 体 の 発 光 中 心

で あ る C e 3 + の 5 d軌 道 か ら 4 f基 底 状 態 へ の エ ネ ル ギ ー 緩 和 に 由 来 す る ．

さ ら に ， C L に よ り A l 組 成 比 の 増 加 に と も な い 結 晶 欠 陥 に 由 来 す る

3 1 7  n m 付 近 の ピ ー ク が 減 少 し ， 反 対 に P L に よ り 5 4 0  n m 付 近 の 発 光

強 度 の 増 加 を 確 認 し た ． こ の 現 象 は ， A l 組 成 比 の 増 加 に と も な い 欠

陥 低 減 と 結 晶 性 の 改 善 を 示 唆 し て い る ． 3 1 7  n m 付 近 の C L ピ ー ク の

最 も 低 い 1 . 5 %  A l - r i c h 1 は ， 第 2 章 で 述 べ た 通 り ， C e 3 + 由 来 の 電 子 が
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5 d 1 軌 道 か ら 4 f基 底 状 態 に 緩 和 す る 過 程 で ，欠 陥 準 位 に ト ラ ッ プ さ れ

る 電 子 が 減 少 し ， 発 光 過 程 に 遷 移 す る 電 子 が 増 加 す る た め ， 発 光 強

度 が 増 加 し た [ 1 - 3 ]．  

 

 

 

400 500 600 700 800

PL
 I

nt
en

si
ty

 (A
.U

.)

Wavelength (nm)

(1)1.5%Al-rich/1430℃
(2)1.0%Al-rich/1430℃
(3)0.5%Al-rich/1430℃
(4)OS/1430℃ (5.0µm)

(1)

(2)

(3)

(4)

図 4 . 4  合 成 し た L u A G :  C e  パ ー テ ィ ク ル の P L ス ペ ク ト ル  

 室 温 か つ ラ イ ン 波 長 3 2 5  n m  励 起 に よ る 測 定   
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図 4 . 6  反 射 電 子 像 ( B S E )に よ る L u A G :  C e パ ー テ ィ ク ル の

外 観 写 真 ． ( a )  O S， ( b )  0 . 5 %  A l - r i c h， ( c ) 1 . 0 %  A l -
r i c h ,  お よ び ( d )  1 . 5 %  A l - r i c h  サ ン プ ル    
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図 4 . 5  E P M A 元 素 分 布 図 ．( a )  O S，( b )  0 . 5 %  A l - r i c h，( c ) 1 . 0 %  
A l - r i c h ,  お よ び  ( d )  1 . 5 %  A l - r i c h  サ ン プ ル   
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図  4 . 7  E P M A 定 性 ス ポ ッ ト 分 析 結 果 ．  
( a )  P o s . 1 :  1 . 2〜 2 . 0  K e V，  
( b )  P o s . 1 :  4 . 0〜 6 . 0  K e V，  
( c )  P o s . 2 :  1 . 2〜 2 . 0  K e V，  
( d )  P o s . 2 :  4 . 0〜 6 . 0  K e V   
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4 . 3 . 5  E P M Aに よ る 蛍 光 体 粒 子 の 元 素 分 析 結 果 頻 繁  

図 4 . 5 に 合 成 し た す べ て の サ ン プ ル の E P M A に よ る 元 素 マ ッ ピ ン

グ の 結 果 を 示 す ．す べ て の サ ン プ ル に お い て ，L u A G :  C e 蛍 光 体 の 構

成 元 素 で あ る L u， A l ， C e に 加 え て ，フ ラ ッ ク ス 材 の 残 渣 を 示 唆 す る

B a を 確 認 し た ． ま た ， L uと A l が 主 成 分 で 構 成 さ れ る 粒 子 と は 別 に ，

A l と B a の 混 合 物 と 考 え ら れ る 粒 子 の 存 在 を 確 認 し ，1 4 3 0℃に よ る 低

温 焼 成 ゆ え の B a と A l の 偏 析 を 確 認 し た ．  

図 4 . 6 と 図 4 . 7 に す べ て の サ ン プ ル の B S E 像 と E P M A に よ る 特 定 粒

子 の 定 性 ス ポ ッ ト 分 析 結 果 を 示 す ．P 1の 粒 子 成 分 は ，L u A G :  C e の 結

晶 構 造 を 示 唆 す る K α線 の L uと M α線 の A l の 成 分 の 強 い ピ ー ク に 加 え

微 弱 な Mα線 の C e を 確 認 し た ． 一 方 ， P 2 の 粒 子 成 分 は 強 い K α線 の A l

の ピ ー ク を 確 認 し た が ，Mα線 の L uピ ー ク の 弱 化 を 確 認 し ，さ ら に ，

L α線 の B a ピ ー ク を 検 出 し た ．こ れ ら は ，第 3 章 の 図 3 . 1 1 ( a )お よ び ( b )，

図 3 . 1 2 ( a ) お よ び ( b ) に 示 す 1 4 3 0℃の 低 温 で 合 成 し た 中 心 粒 径 5 . 0  µ m

と 1 0 . 0  µ m の 蛍 光 体 の 測 定 結 果 と 一 致 し た ．  

 

4 . 3 . 6  試 作 し た 白 色 L E Dに よ る 光 学 特 性 の 測 定 結 果  

図 4 . 8 に 合 成 し た 4 サ ン プ ル す べ て の L u A G :  C e を 使 用 し て 試 作 し

た 白 色 L E D の 室 温 で の E L ス ペ ク ト ル を 示 す ． 第 3 章 で 述 べ た 焼 成 温

度 に 依 存 し 発 光 強 度 が 異 な る L u A G :  C e と 同 様 ，C e 3 + に 起 因 す る ブ ロ

ー ド な 発 光 を と も な う 5 4 0  n m の ピ ー ク を 確 認 し ，引 用 文 献 の 現 象 と

一 致 し た [ 9 - 1 0 ]．そ の 5 4 0  n m ピ ー ク の 発 光 強 度 は ，O S サ ン プ ル で 最

も 低 い 値 を 示 し ， そ の 強 度 を 1 . 0 と す る と ， 0 . 5 %  A l - r i c hで 1 . 0 9 倍 ，

1 . 0 %  A l - r i c hで 1 . 7 5 倍 ，1 . 5 %  A l - r i c hで 1 . 8 0 倍 を 示 し た ．こ の 結 果 は

図 3 . 6 に 示 す P L 強 度 の 測 定 結 果 と 一 致 し た ．  

図 4 . 9 に 今 回 測 定 し た A l 組 成 比 を 変 更 し て 合 成 し た 蛍 光 体 と 第 3 章

に 示 し た 焼 成 温 度 を 変 更 し て 合 成 し た 蛍 光 体 に よ り 試 作 し た 白 色

L E D の E L ス ペ ク ト ル を 示 す ． 5 4 0  n mピ ー ク の 発 光 強 度 は ， 1 4 3 0℃  
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図 4 . 9  A l 組 成 比 別 お よ び 焼 成 温 度 別 L u A G :  C e を  
用 い て 試 作 し た 白 色 L E D の E L ス ペ ク ト ル  

400 500 600 700 800

In
te

ns
ity

 (A
.U

.)

Wavelength (nm)

(5)1.5%Al-rich/1430℃
(4)1.0%Al-rich/1430℃
(3)0.5%Al-rich/1430℃
(1)OS(5.0µm)/1430℃

(5)

(1)

(3)

(4)

図 4 . 8  合 成 し た L u A G :  C e を 用 い て 試 作 し た 白 色

L E D の E L ス ペ ク ト ル  
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で 化 学 両 論 比 通 り に 合 成 し た 5 . 0  µ m を 1 . 0 と す る と ，1 . 0 %  A l - r i c hで

1 . 4 7 倍 ， 1 . 5 %  A l - r i c hで 1 . 5 1 倍 を 示 し ， A l 組 成 比 の 増 加 に よ り 発 光

強 度 も 強 化 さ れ る こ と を 確 認 し た ． ま た ， 1 . 0 ％  A l - r i c hと 1 . 5 %  A l -

r i c hの 中 心 粒 径 は ， そ れ ぞ れ 9 . 5  µ m と 8 . 8  µ m で あ り 1 0 . 0  µ m  以 下 を

確 認 し た ．し た が っ て ，1 . 0 ％  A l - r i c hと 1 . 5 %  A l - r i c hは ，第 3 章 で 試

作 し た 中 心 粒 径  1 0 . 0  µ m の 1 4 3 0  ℃ で 化 学 量 論 比 通 り に 合 成 し た

サ ン プ ル よ り も 小 粒 形 化 で き ， さ ら に 発 光 強 度 の 向 上 を 確 認 し た ．  

 

4 . 3 . 7  A l組 成 比 に 依 存 す る 結 晶 性 と 発 光 特 性 の 考 察  

 表 4 . 2 に L u A G :  C e の 合 成 に 使 用 し た 前 駆 体 と フ ラ ッ ク ス 材 の 格 子

エ ネ ル ギ ー と 融 点 を 示 す ． A l 2 O 3 の 格 子 エ ネ ル ギ ー は ，   

− 1 . 5 9 × 1 0 4  k J / m o l と そ の 他 の 前 駆 体 で あ る L u 2 O 3 の     

− 1 . 3 7 × 1 0 4  k J / m o l ，C e O 2 の − 0 . 9 6 × 1 0 4  k J / m o l と 比 較 し て ，凝 集 エ ネ

ル ギ ー が 高 い こ と を 示 し て い る [ 1 1 ] ． ま た ， B a F 2 の 融 点 は 1 2 8 0  K  

( 1 5 6 0  ℃ )  で あ り [ 1 1 ]， 1 4 3 0  ℃の 低 温 焼 成 で は 蒸 発 せ ず に 固 溶 体 と

し て 残 存 す る ． そ の 場 合 ， 残 存 す る B a ＋ が O − を 共 有 し A l ＋ と 反 応 し

B a A l 4 O 7 な ど の 化 合 物 に な る と 考 え ら れ る ．  

さ ら に ， 図 4 . 1 0 に 示 す 仕 事 関 数 と 電 気 陰 性 度 の 関 係 に お い て も ，

仕 事 関 数 の 値 が C e で 2 . 8  e V， L uで 3 . 3  e V， A l で 4 . 3  e Vと ， 前 駆 体 の

中 で A l が 最 も 高 い 値 を 示 し お り ， さ ら に ま た ， 出 発 材 料 の 中 で 最 も

仕 事 関 数 の 低 い B a と 結 合 し や す い 環 境 で あ る と 考 え ら れ る ．こ れ ら

��� ��	�
��(ΔH0)
(x104kJ/mol) ��(K)

Al2O3 -1.59 2345

Y2O3 -1.34 2490

CeO2 -0.96 2400

BaF2 -0.26 1280

表 4 . 2  L u A G :  C e の 前 駆 体 に お け る

格 子 エ ネ ル ギ ー と 融 点  
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の 調 査 結 果 か ら ，化 学 量 論 比 通 り に 前 駆 体 を 調 合 し た O S サ ン プ ル は ，

A l を 主 成 分 と し た 副 生 成 物 の 影 響 で ， 合 成 に 必 要 な A l 3 + と そ の 配 位

子 で あ る O − が 不 足 す る と 考 え ら れ る ．そ の た め ，O S サ ン プ ル に お い

て は ， 固 相 合 成 過 程 で 酸 素 空 孔 を と も な う 格 子 欠 陥 と A l の 偏 析 が 増

加 す る と 考 え ら れ る ． 一 方 ， 化 学 量 論 比 よ り も 多 く の A l を 含 ん だ ，

0 . 5 %  A l - r i c h， 1 . 0 %  A l - r i c h， 1 . 5 %  A l - r i c hの 3 サ ン プ ル は ， 合 成 過

程 で B a と A l の 副 生 成 物 が 生 じ て も ，合 成 に 必 要 な A l と そ の 配 位 子 で

あ る O の 不 足 を 補 う こ と が で き る ．そ の た め ，結 晶 性 が 向 上 し ，そ れ

に と も な い 5 4 0  n m 付 近 の 発 光 強 度 が 向 上 し た と 考 え ら れ る ．  

 

 

図 4 . 1 0  仕 事 関 数  v s  電 気 陰 性 度  
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4 . 4  ま と め  
   本 研 究 で は ，L u A G :  C e 蛍 光 体 に お い て ，A l 組 成 比 が 結 晶 性 と 発 光

特 性 に お よ ぼ す 影 響 を 調 査 し た ． A l 組 成 比 を 化 学 量 論 比 通 に し て 固

相 合 成 し た サ ン プ ル を ベ ー ス に A l を 0 . 5 %， 1 . 0 % ， 1 . 5 ％ 増 加 し た サ

ン プ ル を 試 作 し ， 結 晶 性 と 発 光 特 性 を 分 析 調 査 し た ．  

P Lに よ り 確 認 し た 5 4 0  n m の 発 光 ピ ー ク は ，C e 3 + の 5 d→ 4 f遷 移 に 由

来 し ， A l 組 成 比 の 増 加 に と も な い 向 上 し た ．反 対 に ， C L に よ り 確 認

し た L u A G の 母 体 結 晶 の 格 子 欠 陥 に 由 来 す る ， 3 1 7  n m お よ び 3 6 6  n m

の 発 光 ピ ー ク は ， A l 組 成 比 の 増 加 に と も な い 減 少 を 確 認 し た ． さ ら

に ， A l 組 成 比 を 1 . 0 % お よ び 1 . 5 % 増 加 し た L u A G :  C e を 用 い て 白 色

L E D を 試 作 し E L ス ペ ク ト ル を 測 定 し た 結 果 ， 第 3 章 で 示 し た 化 学 量

論 比 通 り の 1 0 . 0 µ m / 1 4 3 0℃の L u A G :  C e よ り も 高 い 値 を 示 し た ． 粒 度

分 布 計 に よ る と 粒 子 径 は ， A l の 組 成 比 を 1 . 0 % お よ び 1 . 5 % 増 加 し た

L u A G :  C e の そ れ ぞ れ の 中 心 粒 径 は 9 . 5 µ m と 8 . 8 µ m を 示 し ，1 0 µ m 以 下

を 確 認 し た ． し た が っ て ， A l 組 成 比 の 増 加 に よ り ， 二 律 背 反 す る 小

粒 径 化 と 発 光 強 度 の 向 上 を 両 立 で き る 製 法 を 見 出 す こ と が で き た ．  
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第 5 章  液 中 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン に よ り 合 成 し た

Y A G :  C e 蛍 光 体 の 発 光 特 性  
 

5 . 1  は じ め に  
こ れ ま で の 研 究 で は ，L u A G :  C e 蛍 光 体 を 用 い て ，発 光 特 性 を 向 上

で き ， 小 粒 径 化 で き る 合 成 法 を 見 出 し た ．  

本 章 で は ， さ ら な る 小 粒 径 化 に 向 け た 取 組 み を ま と め た ． 対 象 の

蛍 光 体 に は ，L u A G :  C e 蛍 光 体 と 同 じ 酸 化 物 系 の ガ ー ネ ッ ト 構 造 を 持

つ Y A G :  C e を 用 い た ．材 料 の 結 晶 構 造 や 物 性 値 に つ い て は ，第 2 章 で

述 べ た 通 り ， C e 3 + の 5 d→ 4 f遷 移 に 由 来 す る 5 4 0  n m 付 近 の 黄 色 に 発 光

し ， 耐 薬 品 性 ， 耐 熱 性 に 優 れ て お り ， 広 い 帯 域 で 高 い 変 換 効 率 を 持

つ [ 1 - 5 ]．  

Y A G :  C e の ナ ノ 粒 子 の 合 成 に は ， グ リ コ サ ー マ ル ， ゾ ル ゲ ル ， 炭

酸 塩 沈 殿 法 ， ソ ル ボ サ ー マ ル 反 応 法 な ど が あ る [ 6 - 1 2 ] ． グ リ ゴ サ ー

マ ル 法 は ， 合 成 し た Y A G :  C e ナ ノ 粒 子 を 十 分 に 分 散 で き る と の 報 告

が あ る [ 1 1 ,  1 2 ]．し か し ，そ の 他 の 方 法 は ，粒 子 間 に 働 く 分 子 間 力 の

影 響 で 容 易 に 再 凝 集 し て し ま う [ 6 - 1 2 ]．  

レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法 に よ る ナ ノ 粒 子 の 合 成 方 法 に は ， い く つ

か の 報 告 が あ る [ 1 6 - 1 9 ]．こ の 方 法 は ，タ ー ゲ ッ ト に ペ レ ッ ト タ イ プ

の 材 料 を 用 い て ナ ノ 粒 子 を 合 成 す る こ と が 一 般 的 で ， マ イ ク ロ サ イ

ズ の Y A G :  C e 粒 子 を 用 い た 合 成 に つ い て は 報 告 が な い ．  

本 研 究 で は ， こ れ ま で に 前 例 の な い ， 液 中 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン

法 に お い て ， タ ー ゲ ッ ト に マ イ ク ロ サ イ ズ の Y A G :  C e 粒 子 を 分 散 さ

せ て レ ー ザ を 照 射 す る 懸 濁 液 と ， 液 中 に 沈 降 さ せ た 状 態 で レ ー ザ を

照 射 す る 沈 降 法 に よ る ナ ノ 粒 子 の 合 成 を 試 み ， 発 光 効 率 へ の 影 響 を

物 理 分 析 に よ り 調 べ た ． さ ら に ， レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン に よ る ナ ノ

粒 子 の 合 成 メ カ ニ ズ ム の 解 明 を 試 み た ．  
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5 . 2  実 験 方 法  
5 . 2 . 1  タ ー ゲ ッ ト に 用 い る 蛍 光 体 粒 子 の 物 性 お よ び ，そ の 合 成

方 法  

図 5 . 1 に Y A G :  C e の 構 造 ， 表 5 . 1 に 物 性 値 を 示 す ． こ の 蛍 光 体 は ，

L u A G :  C e 蛍 光 体 と 同 じ 構 造 を も ち ， Y 3 + の サ イ ト に 発 光 中 心 の C e 3 +

を 置 換 し た も の で あ る ． Y A G 結 晶 は ， 固 体 レ ー ザ の 中 で は 最 も 用 途

の 広 い ， 加 工 用 レ ー ザ の 母 体 結 晶 と し て も 知 ら れ て い る [ 2 0 ] ．     

5 4 0  n m 付 近 の 発 光 ス ペ ク ト ル ピ ー ク に 加 え て 5 6 0  n m 付 近 に シ ョ ル

ダ ー ピ ー ク を 持 ち ，L u A G :  C e よ り も 発 光 波 長 が 長 波 長 側 に シ フ ト し

て い る の が 特 徴 で あ る ． Y A G :  C e の 発 光 ピ ー ク の 長 波 長 側 へ の シ フ

ト に つ い て は ， 発 光 中 心 で あ る C e 3 + の 母 体 結 晶 に 依 存 す る [ 2 1 - 2 5 ]．

表 2 . 1 お よ び 表 2 . 2 に 示 す 格 子 定 数 が ，L u A G :  C e で 1 . 1 9 1 6 2  n m ，Y A G :  

C e で 1 . 2 3 7 2 3  n m と Y A G :  C e が L u A G :  C e よ り も 1 . 0 4 倍 大 き い ． こ の

こ と が ， Y A G :  C e の 長 波 長 側 へ の シ フ ト の 理 由 と 考 え ら れ る ． 両 者

と も b c c  ( b o d y  c e n t e r e d  c e l l )  の 結 晶 格 子 を 持 つ ガ ー ネ ッ ト 構 造 の

蛍 光 体 で あ る ．こ れ ら の 蛍 光 体 は ，ハ イ パ ワ ー の 照 明 機 器 の 白 色 L E D  

Al

CeAl

O
O

O
O

O

Y

図 5 . 1  YA G :  C e  結 晶 構 造 の 概 念 図  
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に 適 用 さ れ て い る が ， 今 後 ， さ ら な る 蛍 光 灯 な ど の 屋 外 照 明 や 車

載 用 照 明 へ の 採 用 拡 大 に 向 け て ， 小 粒 径 化 と 発 光 効 率 の 向 上 が 求 め

ら れ て い る ．  

 

 

 

図 5 . 2 ( a )お よ び ( b )に タ ー ゲ ッ ト に 用 い た マ イ ク ロ サ イ ズ Y A G :  C e

蛍 光 体 粒 子 の S E M 画 像 お よ び 粒 度 分 布 を そ れ ぞ れ 示 す ． Y で

0 . 9 7 5 m o l ， C e で 0 . 0 2 5  m o l ， A l で 1 . 5 8 3 3  m o l の 比 率 に な る よ う に ，

Y 2 O 3 で 1 1 0 . 1 7 5 g ， C e O 2 で 5 . 1 6 4 g ， A l 2 O 3 で 8 0 . 7 2 g を そ れ ぞ れ 前 駆 体

に 用 い ， ( Y 0 . 9 7 5 C e 0 . 0 2 5 ) 3  A l 5 O 1 2 構 造 の 化 学 量 論 比 で 合 成 し た ．フ ラ

ッ ク ス 材 に B a F 2 を 添 加 し ，固 相 法 に よ り 合 成 し た ．す べ て の 出 発 材

料 に は ，高 純 度 化 学 研 究 所 製 の 純 度 9 9 . 9 %を 用 い た ．こ れ ら の 材 料 を

混 合 攪 拌 し ， ボ ー ル ミ ル を 用 い て 粉 砕 し た 後 ， B N る つ ぼ に 投 入 し ，

大 気 圧 ド ラ イ 環 境 で 7 . 0 ％ 窒 素 ， 3 . 0 ％ 水 素 ガ ス の 雰 囲 気 下 で ，

1 4 0 0  ℃ / 8 時 間 加 熱 し た ． 加 熱 処 理 終 了 後 ， 混 合 物 の 温 度 を 室 温 ま で

下 げ た 後 ，不 純 物 を 除 去 す る た め ，純 水 を 用 い て 6 0 秒 攪 拌 洗 浄 し た ．

次 に 、洗 浄 し た 混 合 物 を 1 2 時 間 7 0  ℃の 乾 燥 オ ー ブ ン 内 で 乾 燥 さ せ タ

ー ゲ ッ ト と し た ．通 常 B a F 2 の よ う な フ ラ ッ ク ス 材 料 の 除 去 に 酸 性 溶  

���� data

a 1.23723 (nm)

b 1.23723 (nm)

c 1.23723 (nm)

α 90.0 (degrees)

β 90.0 (degrees)

γ 90.0 (degrees)

Unit-cell volume 1.8939 (nm3)

表 5 . 1  YA G :  C e  の 物 性 値  
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図 5 . 2  マ イ ク ロ サ イ ズ の タ ー ゲ ッ ト YA G :  C e  
       蛍 光 体 粒 子 の ( a ) S E M 像 ， ( b )粒 度 分 布  

1 0  µ m  

(a )  



83 
 

液 を 用 い る が ， 今 回 の 実 験 で は 使 用 し な か っ た た め ， タ ー ゲ ッ ト の

表 面 に は B a F 2 が 残 存 し た と 考 え ら れ る ．合 成 し た タ ー ゲ ッ ト は ，密

度 4 . 6  k g / c m 3 ，中 心 粒 径 3 2 . 2  µ m を 示 し た ．中 心 粒 径 の 測 定 に は ，波

長 6 8 0  n m の 半 導 体 レ ー ザ を 用 い た 回 折 法  ( 島 津 社 製  S A L D - 2 2 0 0 )  

を 用 い た ．  

 

5 . 2 . 2  液 中 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン に よ る ナ ノ 粒 子 の 合 成 方 法  

 前 項 に 示 し た マ イ ク ロ サ イ ズ の Y A G :  C e 蛍 光 体 粒 子 を タ ー ゲ ッ

ト に 用 い て ， 図 5 . 3 に 示 す ， 液 中 レ ー ザ ブ レ ー シ ョ ン に よ る 沈 降 法

と 懸 濁 法 の 2 方 式 に よ り ナ ノ 粒 子 の 合 成 を 試 み た ． 沈 降 法 は ， 0 . 5 g

の タ ー ゲ ッ ト を p H  6 . 8 の 純 水 を 満 た し た 石 英 バ イ ア ル  (バ イ ア ル )  

に 投 入 し 3 0 分 放 置 し ， 自 然 沈 降 に よ り バ イ ア ル の 底 に 沈 降 さ せ た

後 ，タ ー ゲ ッ ト 表 面 に 焦 点 を 合 わ せ ， 3 0 分 間 レ ー ザ を 照 射 し た ．懸

濁 法 は ， 1 . 0 g の タ ー ゲ ッ ト を ， 純 水 を 満 た し た バ イ ア ル に 投 入 し ，

ス タ ー ラ に よ り 撹 拌 し た 状 態 で 3 0 分 間 レ ー ザ を 照 射 し た ． 通 常 ，

沈 降 法 で ナ ノ 粒 子 を 合 成 す る 場 合 0 . 5 g の タ ー ゲ ッ ト を 用 い る が ，懸

濁 法 で バ イ ア ル 全 体 に 分 散 さ せ る に は 不 十 分 で あ り 1 . 0 g に 増 加 し

た ．レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン に 用 い た N d :  Y A G レ ー ザ は ，第 2 高 調 波

波 長 5 3 2  n m  の Y A G レ ー ザ  ( S p e c t r o n  L a s e r  S y s t e m  L t d .  製 ，

S L 8 5 8 5 G )  を 用 い ， 光 源 に 周 波 数 1 0 H z， 振 幅 2 3 . 1  m / J の パ ル ス レ

ー ザ を 用 い た ． レ ー ザ エ ネ ル ギ ー 密 度 [ 1 3 ]は ， 沈 降 法 ， 懸 濁 法 と も

に 0 . 4  J / c m 2 ， 1 . 0  J / c m 2 ， 1 . 5  J / c m 2 ， 2 . 0  J / c m 2 の 4 条 件 に よ り ナ

ノ 粒 子 を 合 成 し た ．レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 後 ，回 転 数 3 0 0 0 r p m で 3

分 間 遠 心 分 離 し ， 大 粒 径 を 除 去 し た 溶 液 の 上 澄 み の コ ロ イ ダ ル 溶 液

を 採 取 し た ．  

 

5 . 2 . 3  合 成 し た サ ン プ ル 蛍 光 体 の 分 析 評 価 方 法  

 合 成 し た ナ ノ 粒 子 の 分 析 評 価 に つ い て も 第 2 章 で 記 述 し た 通 り で

あ る ． 発 光 特 性 ， 結 晶 性 ， さ ら に は 元 素 分 析 に よ る 粒 子 レ ベ ル の 分
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析 を 行 い ， レ ー ザ エ ネ ル ギ ー 密 度 の 違 い に よ り 異 な る 物 性 を 調 査 し

た ． X R D プ ロ フ ァ イ ル と P L の 定 量 的 な 測 定 に 対 し て は ， 合 成 し た

ナ ノ 粒 子 の コ ロ イ ド 溶 液 1 0 0  m l を 平 坦 な S i O 2 / S i の 基 板 表 面 に 滴

下 し ， 数 分 間 乾 燥 さ せ て 1 0 0  µ m の 薄 膜 を 形 成 し た ．  

 

 

 

 

 

 

 

( b )沈 降 法  ( a )懸 濁 法  

タ ー ゲ ッ ト を 純 水 に 分 散  タ ー ゲ ッ ト を 純 水 に 沈 降  

Pulse 
laser

HWPPBS

Mirror

Mirror

DI water

Damper

Damper

lens

Mirror

Phosphor
（Micro-size
powder)

Pulse 
laser

HWPPBS

Mirror
Mirror

DI water

Damper

lens

Phosphor
（Micro-size powder)

Cell

図 5 . 3  液 中 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン に よ る ナ ノ 粒 子  
の 合 成 方 法  
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5 . 3  実 験 結 果 と 考 察  
5 . 3 . 1  合 成 粒 子 の 外 観 観 察 の 結 果  

図 5 . 4 に ，懸 濁 法 に よ り 合 成 し た 粒 子 の S E M 画 像 を 示 す ．す べ て

の レ ー ザ エ ネ ル ギ ー 密 度 の 条 件 に お い て ， 合 成 さ れ た 粒 子 が ナ ノ サ

イ ズ で あ る こ と を 確 認 し た ． さ ら に ， 図 5 . 4 ( a )に 示 す よ う に ， 最 も

低 い レ ー ザ エ ネ ル ギ ー 密 度 で あ る 0 . 4  J / c m 2 で ， ナ ノ 粒 子 を 含 む ナ

ノ フ ァ イ バ ー が 観 察 さ れ た ． 図 5 . 5 に ， 沈 殿 法 に よ り 合 成 し た 粒 子

の S E M 画 像 を 示 す ． す べ て の レ ー ザ エ ネ ル ギ ー 密 度 の 条 件 に お い

て ナ ノ 粒 子 の 合 成 を 観 察 し た ． ま た ， 図 5 . 4 ( a )に 示 す 懸 濁 法 と 同 様

に ， 0 . 4  J / c m 2 ， 1 . 0  J / c m 2 ， 1 . 5  J / c m 2 の 条 件 で ， 図 5 . 5 ( a )， ( b )， ( c )

に 示 す 通 り ， ナ ノ 粒 子 を 含 む ナ ノ フ ァ イ バ ー を 観 察 し た ． こ れ ら の

結 果 か ら ， 懸 濁 法 ， 沈 降 法 と も に ， ナ ノ 粒 子 が 合 成 で き て い る こ と

を 確 認 し た ．さ ら に ，ナ ノ フ ァ イ バ ー つ い て は ，懸 濁 法 で 0 . 4  J / c m 2

と 1 . 0  J / c m 2 ， 沈 降 法 で 0 . 4  J / c m 2 ， 1 . 0  J / c m 2 ， 1 . 5  J / c m 2 の レ ー ザ

エ ネ ル ギ ー 密 度 の 照 射 条 件 で 観 察 さ れ た ． 結 果 か ら ， ナ ノ 粒 子 の モ

フ ォ ロ ジ ー が ， レ ー ザ エ ネ ル ギ ー 密 度 に 依 存 し 変 化 す る こ と を 確 認

し ， 引 用 文 献 の 現 象 と 一 致 し た [ 1 3 ,  1 5 ]．  

 

5 . 3 . 2  合 成 粒 子 の 粒 度 分 布 の 測 定 結 果  

  図 5 . 6 に ， 合 成 さ れ た す べ て の ナ ノ 粒 子 の 粒 度 分 布 を 示 す ．      

図 5 . 6 ( a ) に 示 す ， 懸 濁 法 に よ り 合 成 し た ナ ノ 粒 子 の 中 心 粒 径 は ，    

0 . 4  J / c m 2 で 3 7 . 5  n m，1 . 0  J / c m 2 で 1 6 . 5  n m ，1 . 5  J / c m 2 で 1 9 . 8  n m ，

2 . 0  J / c m 2 で 4 9 . 3  n m を そ れ ぞ れ 確 認 し た ． 図 5 . 6 ( b )に 示 す ， 沈 降

法 に よ り 合 成 し た ナ ノ 粒 子 の 中 心 粒 径 は ， 0 . 4  J / c m 2 で 4 5 . 0  n m ，  

1 . 0  J / c m 2 で 3 1 . 2  n m ， 1 . 5  J / c m 2 で 3 4 . 2  n m ， 2 . 0  J / c m 2 で 3 7 . 5  n m

を そ れ ぞ れ 確 認 し た ．さ ら に ，沈 降 法 で は ，1 . 0  J / c m 2 で 1 4 7 . 7  n m ，

1 . 5  J / c m 2 で 1 6 1 . 8  n m の 大 粒 径 の 粒 子 を 含 む こ と を 確 認 し た ．  
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( a )  ( b )  

( c )  ( d )  

5 0 0  n m  5 0 0  n m  

5 0 0  n m  5 0 0  n m  

図 5 . 4  懸 濁 法 に よ り 合 成 し た ナ ノ パ ー テ ィ ク ル と

ナ ノ フ ァ イ バ ー の S E M 像 ． ( a )  0 . 4  J / c m 2 ,  
( b )  1 . 0  J / c m 2 ,  ( c )  1 . 5  J / c m 2 ,  ( d )  2 . 0  J / c m 2 .  

( a )  ( b )  

( c )  

5 0 0  n m  5 0 0  n m  

5 0 0  n m  

( d )  

5 0 0  n m  

図 5 . 5  沈 降 法 に よ り 合 成 し た ナ ノ パ ー テ ィ ク ル と

ナ ノ フ ァ イ バ ー の S E M 像 ． ( a )  0 . 4  J / c m 2 ,  
( b )  1 . 0  J / c m 2 ,  ( c )  1 . 5  J / c m 2 ,  ( d )  2 . 0  J / c m 2 .  
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図 5 . 6  液 中 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン に よ り 合 成 し た   
ナ ノ 粒 子 の 粒 度 分 布 ． ( a )  懸 濁 法 ， ( b )沈 降 法  
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5 . 3 . 3  合 成 粒 子 の X R D に よ る 結 晶 性 の 評 価 結 果  

 図 5 . 7 に ，合 成 し た す べ て の ナ ノ 粒 子 ，お よ び タ ー ゲ ッ ト の X R D

プ ロ フ ァ イ ル を 示 す ． 懸 濁 法 の 0 . 4  J / c m 2 と 沈 降 法 の す べ て の ナ ノ

粒 子 を 含 む ナ ノ フ ァ イ バ ー に お い て ， B a F 2 に 由 来 す る 4 つ の X 線

回 折 ピ ー ク ( 1 1 1 )， ( 2 0 0 )， ( 2 2 0 )， ( 3 1 1 )を 確 認 し ，引 用 文 献 と 一 致 し

た [ 2 6 ]． 加 え て ， Y A G 由 来 の ( 4 2 0 )  [ 2 8 ]， Y 2 O 3 由 来 の ( 3 1 0 )  [ 1 3 ]，

A l 2 O 3 由 来 の ( 1 1 2 )  [ 2 9 ]， の 微 弱 な ピ ー ク も 観 察 さ れ た ． こ れ ら の 結

果 か ら ， ナ ノ フ ァ イ バ ー の 主 構 造 は ， Y A G :  C e ， Y 2 O 3 お よ び A l 2 O 3

に 加 え て ， ナ ノ 粒 子 を 含 む フ ラ ッ ク ス 材 に 由 来 す る B a F 2 で あ る と

考 え ら れ る ． 一 方 ， 懸 濁 法 の 2 . 0 J / c m 2 で は ， Y A G 由 来 の ( 4 2 0 )の 強

い 回 折 ピ ー ク と ， Y A l O 3 由 来 の ( 1 2 1 )， ( 1 0 1 )， ( 0 2 0 )の 強 い ピ ー ク を

観 測 し [ 1 3 ]， 反 対 に B a F 2 の ピ ー ク 強 度 の 減 少 を 示 し た ． こ の 現 象

は ，レ ー ザ エ ネ ル ギ ー 密 度 の 増 加 に 伴 い バ イ ア ル 内 の 温 度 も 高 ま り ，

そ の 影 響 で B a F 2 の 蒸 発 が 促 進 し て い る こ と を 示 唆 し て い る ． さ ら

に ， ナ ノ 粒 子 の 再 結 晶 化 も 促 進 さ れ ， Y A G 構 造 固 有 の ( 4 2 0 )ピ ー ク

が 強 化 し た と 推 察 し た ．し か し な が ら ，ナ ノ 粒 子 の ( 4 2 0 )ピ ー ク の 半

値 幅  ( F W H M ;  F u l l  w i d t h  a t  h a l f  m a x i m u m )  は ， タ ー ゲ ッ ト の 粒

子 の そ れ よ り も 広 く 結 晶 性 の 低 下 を 示 唆 し た [ 3 0 - 3 2 ]．  
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図 5 . 7  合 成 し た ナ ノ 粒 子 の X R D プ ロ フ ァ イ ル ．  
懸 濁 法 ( a ) 2 . 0  J / c m 2 ,  ( b ) 1 . 5  J / c m 2 ,  ( c ) 1 . 0  J / c m 2 ,  ( d ) 0 . 4  J / c m 2 ,  
沈 降 法 ( e ) 2 . 0  J / c m 2 ,  ( f ) 1 . 5  J / c m 2 ,  ( g ) 1 . 0  J / c m 2 ,  ( h ) 0 . 4  J / c m 2 ,  
お よ び  ( i )  タ ー ゲ ッ ト  
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図 5 . 8  懸 濁 法 に よ り 合 成 し た ナ ノ 粒 子 の S T E M 像 ，  
( a ) 0 . 4  J / c m 2

， お よ び  ( b ) 2 . 0  J / c m 2  

( b )  ( a )  

図 5 . 9  懸 濁 法 に よ り 合 成 し た ナ ノ 粒 子 の E D X に よ る  
元 素 分 析 ， ( a ) 0 . 4  J / c m 2

， お よ び  ( b ) 2 . 0  J / c m 2  
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5 . 3 . 4  S T E M お よ び E D X に よ る 合 成 粒 子 の 成 分 分 析 の 結 果  

図 5 . 8 お よ び 図 5 . 9 に ， そ れ ぞ れ 懸 濁 法 に よ り 合 成 し た ナ ノ 粒 子

の S T E M 画 像 お よ び E D X ス ペ ク ト ル を 示 す ． 図 5 . 9 ( a )に 示 す ，    

0 . 4  J / c m 2 の E D X の ピ ー ク は ， B a 由 来 の ピ ー ク に 加 え て A l ， Y，

C e ， O ， F ， C e を 検 出 し ，図 5 . 4 に 示 す S E M 像 の ナ ノ フ ァ イ バ ー の

主 成 分 が B a で 有 る こ と を 示 し た ． 結 果 か ら ， 0 . 4  J / c m 2 の 低 い レ ー

ザ エ ネ ル ギ ー 密 度 で 合 成 さ れ た ナ ノ フ ァ イ バ ー は ，Y A G :  C e，Y 2 O 3 ，

お よ び A l 2 O を 含 む B a F 2 で 構 成 さ れ て い る こ と を 確 認 し た ． ま た ，  

図 5 . 9 ( b )に 示 す ， 懸 濁 法 の 2 . 0  J / c m 2 で 合 成 し た 中 心 粒 径 4 9 . 3  n m

の ナ ノ 粒 子 の E D X ス ペ ク ト ル は ， 0 . 4  J / c m 2 と 同 等 の 元 素 を 示 し た

が ， Y お よ び A l の ピ ー ク 強 度 が 0 . 4  J / c m 2 よ り も 強 く な り ， B a の

ピ ー ク 強 度 が 弱 く な る こ と を 確 認 し た ．一 方 ，0 . 4  J / c m 2 と 2 . 0  J / c m 2

の 両 者 に S i を 検 出 し た ． し か し ， S i は 前 駆 体 お よ び フ ラ ッ ク ス 材

に 含 ま れ て い な い ． そ の た め ， S T E M 装 置 の チ ャ ン バ ー 内 部 の 汚 染

や レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 中 に タ ー ゲ ッ ト を 充 填 し た バ イ ア ル か ら の

S i の 混 入 が 考 え ら れ る ．  

 

5 . 3 . 5  P L に よ る 合 成 粒 子 の 発 光 特 性 の 測 定 結 果  

図 5 . 1 0 に ，合 成 さ れ た す べ て の ナ ノ 粒 子 の 室 温 で の P L ス ペ ク ト

ル を 示 す ． ナ ノ フ ァ イ バ ー を 含 む 全 て の ナ ノ 粒 子 は ， 5 1 0  n m に P L

ピ ー ク ，5 6 0  n m に シ ョ ル ダ ー ピ ー ク を 確 認 し た ．懸 濁 法 に よ り 合 成

し た ナ ノ 粒 子 の 5 1 0  n m の P L ピ ー ク 強 度 は ， 沈 殿 法 の そ れ よ り も

高 く な る こ と を 確 認 し た ． さ ら に ， 懸 濁 法 の 5 1 0  n m の ピ ー ク 強 度

は ， レ ー ザ エ ネ ル ギ ー 密 度 に 依 存 し て 変 化 し ， 2 . 0  J / c m 2 で 5 1 0  n m  

ピ ー ク 強 度 が 最 も 高 く ， 反 対 に 0 . 4  J / c m 2 で 最 も 低 い 値 を 示 し た ．

0 . 4  J / c m 2 の 強 度 を 1 . 0 と す る と ， そ の 他 の ナ ノ 粒 子 の 強 度 は ，     

1 . 0  J / c m 2 で 1 . 2 倍 ， 1 . 5  J / c m 2 で 1 . 5 倍 ， 2 . 0  J / c m 2 で 1 . 8 倍 を そ れ

ぞ れ 示 し た ． 反 対 に ， 沈 降 法 で 合 成 し た ナ ノ 粒 子 の P L ピ ー ク 強 度

は ， レ ー ザ エ ネ ル ギ ー 密 度 に 対 す る 依 存 性 を 示 さ な か っ た ． こ れ ら
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の 結 果 か ら ， 懸 濁 法 で 合 成 し た ナ ノ 粒 子 の 5 1 0  n m の P L ピ ー ク 強

度 は 沈 降 法 の そ れ よ り も 高 く な り ， レ ー ザ エ ネ ル ギ ー 密 度 の 増 加 に

伴 い 高 い 値 を 示 す こ と を 確 認 し た ．  
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(1) 2.0 J/cm2 / suspension
(2) 1.5 J/cm2 / suspension
(3) 1.0 J/cm2 / suspension
(4) 0.4 J/cm2 / suspension
(5) 1.0 J/cm2 / precipitation
(6) 1.5 J/cm2 / precipitation
(7) 2.0 J/cm2 / precipitation
(8) 0.4 J/cm2 /precipitation

図 5 . 1 0  室 温 下 で の キ セ ノ ン ラ ン プ の 4 5 0 n m  励 起

に よ る 合 成 し た ナ ノ 粒 子 の P L ス ペ ク ト ル  
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5 . 3 . 6  合 成 し た ナ ノ 粒 子 の 発 光 原 理  

5 . 3 . 5 項 で 確 認 し た こ の 現 象 は ， 図 5 . 1 1 に 示 す エ ネ ル ギ ー 準 位 図

を 用 い て 説 明 す る こ と が で き る [ 3 3 ,  3 4 ]． 発 光 中 心 で あ る C e 3 + 周 辺

に 8 配 位 の 正 1 2 面 体 構 造 を 持 つ Y A G :  C e は ，5 d 軌 道 で の 配 位 子 場

の 分 裂 に よ り 4 5 0  n m の 励 起 光 は ， 4 f 軌 道 か ら 5 d 2 軌 道 に 励 起 さ れ

る [ 3 5 ]．そ の 後 ，エ ネ ル ギ ー 緩 和 に よ り 5 d 2 軌 道 か ら 4 f 軌 道 へ 遷 移

し 発 光 す る ． C e 3 + の 4 f 軌 道 は ， 0 . 2 7 e V の エ ネ ル ギ ー 差 を 持 つ 2 つ

に ( 2 F 7 / 2 ， 2 F 5 / 2 )分 裂 す る た め ，エ ネ ル ギ ー 緩 和 過 程 で 発 光 ス ペ ク ト

ル も 2 つ に 分 裂 す る ．そ の 結 果 ， 5 1 0  n m と 5 6 0  n m に ピ ー ク が 現 れ

る ．一 方 、副 生 成 物 で あ る C e 3 + を 賦 活 し た Y A l O 3  ( Y A P :  C e )  の 影 響

を 検 討 し た が ， Y A P :  C e の 励 起 波 長 は 3 0 0  n m 付 近 に あ る [ 3 6 ]． 今
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図 5 . 11  YA G :  C e  蛍 光 体 の エ ネ ル ギ ー 準 位 図   
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回 の 実 験 で は ， 励 起 波 長 に 4 5 0  n m を 用 い て い る た め ， Y A P :  C e は

励 起 で き な い た め ， 影 響 は 受 け て い な い と 考 え ら れ る ．  

図 5 . 1 2 に ，合 成 し た ナ ノ 粒 子 の 中 で 最 も 発 光 強 度 の 高 い 懸 濁 法 の

2 . 0 J / c m 2 と タ ー ゲ ッ ト の P L ス ペ ク ト ル を 示 す ．P L ピ ー ク 強 度 に つ

い て は ， そ れ ぞ れ の ピ ー ク 波 長 で 規 格 化 し た ． タ ー ゲ ッ ト の ピ ー ク

波 長 は 5 3 5  n m ， 懸 濁 法 の 2 . 0  J / c m 2 で は 5 1 0  n m を 示 し ， タ ー ゲ ッ

ト と 比 較 し て ブ ル ー シ フ ト し ， さ ら に 半 値 幅 で 2 8 %広 く な る こ と を

確 認 し た ． 結 果 か ら ， 懸 濁 法 の 2 . 0  J / c m 2 は ， ナ ノ 粒 子 化 に と も な

い 光 学 特 性 の 変 化 を 示 唆 し た ．  

 

 

 

Target

2.0 J/cm2 / suspension

図 5 . 1 2  室 温 下 で の 懸 濁 法 の 2 . 0 J / c m 2
に よ り 合 成 し た  

ナ ノ 粒 子 と タ ー ゲ ッ ト の P L ス ペ ク ト ル  
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5 . 3 . 7  量 子 効 率 の 測 定 結 果  

 表 5 . 2 に ， 合 成 し た す べ て の ナ ノ 粒 子 と タ ー ゲ ッ ト の 外 部 量 子 効

率 ， 量 子 効 率 ， お よ び 吸 収 率 を 示 す ． 外 部 量 子 効 率 に お い て は ， 沈

降 法 の 0 . 4  J / c m 2 の 2 . 6 %に 対 し て 2 . 0  J / c m 2 で は 3 . 1 ％ を 示 し た ．

一 方 ， 懸 濁 法 の 0 . 4  J / c m 2 で は 1 2 . 9 ％ を 示 し 2 . 0 J  /  c m 2 で は 2 3 . 2 ％

に 増 加 し た ． 結 果 か ら ， 外 部 量 子 効 率 は ， 沈 降 法 よ り も 懸 濁 法 で 増

加 す る こ と を 確 認 し た ． さ ら に ， 懸 濁 法 は レ ー ザ エ ネ ル ギ ー 密 度 の

増 加 に と も な い 外 部 量 子 効 率 も 高 ま る こ と を 確 認 し た ． 一 方 ， 沈 降

法 は レ ー ザ エ ネ ル ギ ー 密 度 に 依 存 性 を 示 さ な か っ た ． タ ー ゲ ッ ト の

外 部 量 子 効 率 は ， 合 成 し た 全 て の ナ ノ 粒 子 よ り も 高 く 8 2 . 2 %を 示 し

た ．  

 

 

 

 

 

 

表 5 . 2  合 成 し た ナ ノ 粒 子 の 量 子 効 率 ( Q E ) と 吸 収 率  

Internal QE (%) Absorption (%) External QE (%)

Target 93.1 88.2 82.2

suspension /2.0 J/cm2 69.7 33.3 23.2

suspension / 1.5 J/cm2 69.4 27.8 19.3

suspension / 1.0 J/cm2 68.4 23.1 15.8

suspension / 0.4 J/cm2 66.5 19.4 12.9

precipitation / 2.0 J/cm2 50.2 6.2 3.1

precipitation / 1.5 J/cm2 55.2 6.5 3.6

precipitation / 1.0 J/cm2 57.5 10.8 6.2

Precipitation / 0.4 J/cm2 47.7 5.6 2.6
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5 . 3 . 8  蛍 光 寿 命 の 測 定 結 果 と 発 光 特 性 に 及 ぼ す 影 響 の 考 察  

図 5 . 1 3 に ， す べ て の サ ン プ ル の 4 0 5  n m 励 起 で の C e 3 + に 起 因 す

る 5 d→ 4 f 遷 移 の 蛍 光 寿 命 を 示 す ．測 定 し た 減 衰 曲 線 に つ い て は ，文

献 か ら 引 用 し た 減 衰 時 間 に 基 づ く 単 一 指 数 関 数 に よ り フ ィ ッ テ ィ ン

グ し た  [ 3 4 ,  3 5 ]． 測 定 し た 減 衰 時 間 は ， 懸 濁 法 に お い て 2 . 0  J / c m 2

の 4 9 . 6 ± 0 . 5 n s か ら 0 . 4  J / c m 2 の 5 6 . 3 ± 0 . 5 n s ま で 変 化 し ， レ ー ザ エ

ネ ル ギ ー 密 度 の 増 加 に 伴 い ， 微 弱 な 減 衰 時 間 の 短 縮 を 確 認 し た ． 反

対 に ， 沈 降 法 で 合 成 し た ナ ノ 粒 子 の 減 衰 時 間 は 懸 濁 法 よ り も 長 く ，

レ ー ザ エ ネ ル ギ ー 密 度 に 依 存 性 を 示 さ な か っ た ． こ れ ら の 現 象 は ，

沈 降 法 で 合 成 し た ナ ノ 粒 子 に は ， 格 子 欠 陥 が 多 く 含 ま れ て い る こ と

を 示 唆 し て い る  [ 3 7 ,  3 8 ]． 一 方 ， 懸 濁 法 に お い て レ ー ザ エ ネ ル ギ ー

密 度 の 増 加 に 伴 い ， 格 子 欠 陥 の 減 少 を 示 唆 し た ．  

こ れ ら の 結 果 は ， 図 5 . 7 に 示 す X R D と ， 図 5 . 1 0 に 示 す P L 強 度

の 測 定 結 果 と 同 様 の 傾 向 を 示 し た ． し た が っ て ， 懸 濁 法 は ， 沈 降 法

と 比 較 し て レ ー ザ エ ネ ル ギ ー 密 度 の 増 加 に と も な い ， 結 晶 性 と P L

強 度 の 向 上 を 確 認 し た ． 一 方 ， 合 成 し た ナ ノ 粒 子 の 減 衰 時 間 は ， タ

ー ゲ ッ ト ( 3 . 3  n s )よ り も 長 い ．こ の 結 果 は ，ナ ノ 粒 子 の 合 成 過 程 で 格

子 欠 陥 の 増 加 を 示 唆 し て お り ， 図 5 . 7 に 示 す X R D の 結 果 と 一 致 し

た ． さ ら に ， 図 5 . 1 2 で 示 し た 通 り ， 合 成 し た ナ ノ 粒 子 の P L ピ ー ク

波 長 は 5 1 0  n m  を 示 し ， タ ー ゲ ッ ト の 5 3 5  n m よ り も ブ ル ー に シ フ

ト し ， 発 光 ス ペ ク ト ル の 半 値 幅 も 広 が る こ と を 確 認 し た ． こ の 現 象

は ， 合 成 さ れ た ナ ノ 粒 子 の C e 3 + 周 辺 の d 5 → 4 f 軌 道 の 伸 長 を 示 唆 し

て い る と 言 え る [ 1 1 ,  3 9 ,  4 0 ]．  
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図 5 . 1 3  4 5 0  n m 励 起 ( 5 d→ 4 f 遷 移 )に お け る 合 成  
   し た ナ ノ 粒 子 と タ ー ゲ ッ ト の 蛍 光 寿 命  
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5 . 3 . 9  ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 の 合 成 メ カ ニ ズ ム  

図 5 . 1 4 に ， レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン に よ る Y A G :  C e 蛍 光 体 ナ ノ 粒

子 の 合 成 メ カ ニ ズ ム を 示 す ． 純 水 中 に 充 填 し た タ ー ゲ ッ ト に 高 出 力

パ ル ス レ ー ザ を 照 射 す る と ，図 5 . 1 4 ( a )に 示 す よ う に ，そ の 近 傍 の み

数 1 0 0 0  ℃以 上 の 高 温 状 態 に な り プ ラ ズ マ プ ル ー ム が 発 生 す る [ 4 1 ,  

4 2 ]． そ の 状 態 に な っ た タ ー ゲ ッ ト は ， 図 5 . 1 4 ( b )に 示 す よ う に 瞬 時

に 蒸 発  ( ア ブ レ ー シ ョ ン )  し 原 子 レ ベ ル に 分 解 し す る [ 1 6 ,  2 7 ,  4 1 ,  

4 2 ]． そ の 後 ， 図 5 . 1 4 ( c )に 示 す よ う に 純 水 中 で 急 速 に 冷 却 さ れ る 過

程 で ， 原 子 が 再 結 晶 化 し ， Y A G :  C e ， Y A l O 3 ， A l 2 O 3 ， Y 2 O 3 を 合 成 す

る ． こ の 過 程 に お い て 懸 濁 法 は ， タ ー ゲ ッ ト を 純 水 中 に 分 散 さ せ た

状 態 で レ ー ザ を 照 射 す る た め ， 沈 降 法 よ り も 粒 子 表 面 に レ ー ザ を 広

範 囲 に 照 射 で き る ． そ の た め ， 高 い エ ネ ル ギ ー を 付 与 で き ， 再 結 晶

化 の 促 進 と 表 面 の 酸 化 が 考 え ら れ る ．  

図 5 . 7 に 示 す X R D お よ び ， 図 5 . 9 に 示 す S T E M - E D X 分 析 で 述 べ

た よ う に ，B a の ピ ー ク 強 度 は レ ー ザ エ ネ ル ギ ー 密 度 の 増 加 に 伴 い 減

少 す る こ と を 観 察 し た ． こ の 現 象 は ， レ ー ザ エ ネ ル ギ ー 密 度 の 増 加

が ナ ノ 粒 子 の 結 晶 成 長 の 促 進 に 有 効 的 で あ る こ と を 示 し て い る ． さ

ら に ， 懸 濁 法 で は レ ー ザ エ ネ ル ギ ー 密 度 の 増 加 に 伴 い 5 1 0  n m お よ

び 5 6 0  n m の ピ ー ク の 強 度 が 増 加 し た ． こ の 結 果 は ， ナ ノ 粒 子 表 面

の 空 孔 タ イ プ の 欠 陥 が ， 分 解 し た 純 水 由 来 の 酸 素 成 分 に よ る パ ッ シ

ベ ー シ ョ ン 効 果 で 結 晶 性 が 向 上 す る こ と を 意 味 し て い る ． ま た ， 熱

力 学 的 に も 再 結 晶 化 の 促 進 を 示 唆 し て い る  [ 1 3 ,  2 8 ,  4 3 ]．そ の た め ，

Y A G :  C e 表 面 に 存 在 す る C e 3 + 周 辺 の 結 晶 品 質 の 向 上 に よ り ，配 位 子

場 強 度 も 強 化 さ れ 発 光 強 度 が 向 上 し た  [ 1 3 ,  2 8 ,  4 4 ]．  
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図  5 . 1 4  液 中 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン プ ロ セ ス の 模 式 図 ．       
         ( a ) レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン ， ( b ) 原 子 の 再 結 晶 化 ，   

    ( c ) レ ー ザ エ ネ ル ギ ー に よ る 高 温 ア ニ ー ル  
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5 . 4  ま と め  
液 中 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン に よ る Y A G :  C e 蛍 光 体 の ナ ノ 粒 子 の

合 成 に つ い て 研 究 し た ． そ の 結 果 ， Y A G :  C e 蛍 光 体 ナ ノ 粒 子 の 合 成

に 成 功 し た ． 特 に ， 懸 濁 法 で は 品 質 の 高 い ナ ノ 粒 子 を 合 成 す る の に

有 効 で あ る こ と を 確 認 し た ． C e 3 + の 5 d→ 4 f 遷 移 に 由 来 す る 5 1 0  n m

ピ ー ク の P L 強 度 は 、 懸 濁 法 で 沈 降 法 よ り も 高 ま る こ と を 明 ら か に

し た ． さ ら に ， 懸 濁 法 の 2 . 0  J / c m 2 の X R D お よ び S T E M - E D X 分 析

で は ， Y A G :  C e 蛍 光 体 に よ る Y お よ び A l の 強 い ピ ー ク が 検 出 さ れ

た ．  

以 上 か ら ， 懸 濁 法 に よ る 液 中 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン は ， 沈 降 法 に

よ り 合 成 し た Y A G :  C e 蛍 光 体 ナ ノ 粒 子 と 比 較 し て ，発 光 強 度 を 高 め

ら れ る こ と が わ か っ た ． し か し ，ナ ノ 粒 子 の 結 晶 品 質 は 依 然 と し て

不 十 分 で あ る ． し た が っ て ， 白 色 L E D に 用 い る Y A G :  C e 蛍 光 体 ナ

ノ 粒 子 の P L 強 度 を よ り 高 め る た め に は ， 高 い 結 晶 品 質 と 副 生 成 物

を 除 去 で き る レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法 を 見 出 す 必 要 が あ る ．  
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第 6 章  液 中 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン に よ り 合 成 し た

Y A G :  C e 蛍 光 体 を 用 い て 試 作 し た 白 色 L E D
の 発 光 特 性  

 

6 . 1  は じ め に  
 第 5 章 で は ， レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法 に よ る Y A G :  C e ナ ノ 粒 子

の 合 成 に お い て ， 液 中 に 投 入 し た 蛍 光 体 を 撹 拌 し な が ら レ ー ザ を 照

射 す る 懸 濁 法 を 試 し ， 発 光 効 率 を 向 上 で き る こ と を 確 認 し た ． 懸 濁

法 は 沈 降 法 よ り も 結 晶 性 の 向 上 を 確 認 で き ， さ ら に 蛍 光 寿 命 に お い

て も 改 善 が 見 ら れ た ． ま た さ ら に ， 粒 度 分 布 に お い て も 分 散 性 を 維

持 で き る こ と を 確 認 し た ．  

本 章 で は ，合 成 し た ナ ノ 粒 子 を 用 い て 白 色 L E D を 試 作 し ，ピ ー ク

波 長 4 5 0  n m の G a N - L E D に よ り 励 起 さ せ 光 学 特 性 を 評 価 し た ． ナ

ノ 粒 子 蛍 光 体 に よ る 照 明 用 白 色 L E D の 光 学 特 性 の 検 証 は ， こ れ ま

で に 報 告 が な い ． 分 散 性 を 維 持 で き ， 色 度 の 変 動 を 抑 制 で き る ナ ノ

粒 子 を 用 い た 白 色 L E D の 研 究 は ，極 め て 重 要 で あ り ，こ れ に 取 り 組

ん だ ．  

第 5 章 の 評 価 結 果 か ら ， 最 も 高 い 発 光 強 度 を 示 し た レ ー ザ 照 射 条

件 で あ る レ ー ザ エ ネ ル ギ ー 密 度 2 . 0  J / c m 2 の 懸 濁 法 に よ り 合 成 し た

ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 を 用 い て ， 白 色 L E D を 試 作 し G a N - L ED の 励 起 に よ

り 光 学 特 性 を 評 価 し た ． ま た ， ナ ノ 粒 子 の 比 較 の た め ， 中 心 粒 径  

3 2 . 2  µ m の タ ー ゲ ッ ト に 用 い た マ イ ク ロ 粒 子 蛍 光 体 に お い て も 同 様

に 白 色 L E D を 試 作 し 評 価 し た ．さ ら に ，物 理 分 析 に よ り ナ ノ 粒 子 蛍

光 体 の 発 光 特 性 に 及 ぼ す 影 響 の 解 明 に も 取 り 組 ん だ ．  

 

6 . 2  実 験 方 法  
6 . 2 . 1  蛍 光 体 フ ィ ル ム お よ び 白 色 L E Dの 試 作 方 法  

 懸 濁 法 に よ り 合 成 し た ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 と タ ー ゲ ッ ト を 用 い た 白

色 L E D の 2 種 類 を 試 作 し た ． ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 と タ ー ゲ ッ ト を そ れ
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ぞ れ 1 0 w t %秤 量 し シ リ コ ー ン 樹 脂 中 に 投 入 し た 後 ，撹 拌 脱 泡 に よ り

シ リ コ ー ン 樹 脂 中 に 分 散 さ せ 蛍 光 体 分 散 液 を 合 成 し た ． シ リ コ ー ン

樹 脂 に は ， 信 越 化 学 社 製 の フ ェ ニ ル 系 2 液 混 合 タ イ プ ， 撹 拌 脱 泡 に

は E M E 社 製 撹 拌 脱 泡 装 置  ( U F O - 3 )  を 用 い た ． 図 6 . 1 お よ び 図 6 . 2

に ， 試 作 し た 蛍 光 体 フ ィ ル ム お よ び 白 色 L E D の 試 作 フ ロ ー チ ャ ー

ト を 示 す ． 合 成 し た 蛍 光 体 を 透 明 シ リ コ ー ン 樹 脂 に 分 散 し た 分 散 液

用 い て 厚 さ 1 0 0  µ m の 蛍 光 体 フ ィ ル ム を ス キ ー ジ 印 刷 法 に よ り 試 作

し た ． ガ ラ ス プ レ ー ト 上 に 載 せ た 厚 さ 1 0 0  µ m の ス ク リ ー ン マ ス ク

の 開 口 部 に 蛍 光 体 分 散 液 を 注 入 し た 後 ， ス キ ー ジ に よ り ス ク リ ー  

 

図 6 . 1  蛍 光 体 フ ィ ル ム ， お よ び そ れ を 用 い た 白 色 L E D
の 試 作 フ ロ ー チ ャ ー ト   
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ン マ ス ク の 開 口 部 全 体 に 行 き 渡 る よ う に 蛍 光 体 分 散 液 を 平 坦 に 形

成 し た ．そ の 後 ，大 気 雰 囲 気 の 1 5 0℃ / 6 0 分 の 条 件 で ，焼 成 し シ リ コ

ー ン 樹 脂 を 硬 化 し 蛍 光 体 フ ィ ル ム を 試 作 し た ． そ の 蛍 光 体 フ ィ ル ム

を ガ ラ ス プ レ ー ト と ス ク リ ー ン マ ス ク か ら 取 り 外 し ， G a N - L E D の

発 光 面 に 貼 り 付 け ， 白 色 L E D を 試 作 し た ．  

 

 

 

 

6 . 2 . 2  試 作 し た 白 色 L E Dと ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 の 評 価 方 法  

ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 の 吸 収 と 発 光 ス ペ ク ト ル の 測 定 に は ， 第 4 章 に 示

し た Q E の 測 定 と 同 様 に ，積 分 球  (浜 松 ホ ト ニ ク ス 社 製 A 1 0 0 9 3 )  を

備 え た 絶 対 量 子 収 率 分 光 計  ( 浜 松 ホ ト ニ ク ス 社 製  C 9 9 2 0 - 0 2 )  に

4 5 0  n m 励 起 光 源 を 用 い た ． E L の 測 定 に は ， 第 2 お よ び 3 章 で 示 し

た 測 定 方 法 と 同 様 に ハ イ ス ピ ー ド L E D 計 測 シ ス テ ム ( G o o c h ＆

H o u s e g o 社 製 分 光 放 射 計 O L 7 7 0 )  に 積 分 球 を 用 い て ， 駆 動 電 流  

3 5 0  m A、 発 光 時 間 1 0 0  m s の 条 件 で 測 定 し た ． ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 と タ

ー ゲ ッ ト の 発 光 中 心 で あ る C e の 定 量 分 析 に は ， I C P - M S  (セ イ コ ー

電 子 工 業 社 製 I C P 発 光 分 光 装 置 S P S 4 0 0 0 )  を 用 い ，サ ン プ ル そ れ ぞ

れ を 炭 酸 ナ ト リ ウ ム と ほ う 酸 の 混 合 融 剤 に て 融 解 し ， 希 硝 酸 に よ り

加 温 溶 解 し て 測 定 用 の 試 料 と し た ． 磁 場 を 負 荷 し た 場 合 の 不 対 電 子

で あ る C e 3 + の 状 態 測 定 に は ，E S R  ( B R U K E R 社 製 E l e x s y s  E 5 8 0 )  に ，

図 6 . 2  蛍 光 体 フ ィ ル ム を G a N - L E D に 搭 載  
お よ び ， 発 光 ま で の 過 程   
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ガ ウ ス メ ー タ  ( B R U K E R 社 製 E R 0 3 6 T M )，極 低 温 環 境 用 に ク ラ イ オ

ス タ ッ ト  ( O X F O R D 社 製 E S R 9 0 0 )を 用 い ，1 0 K の 極 低 温 下 で 周 波 数

9 . 4 5 G H z， 0 . 6 7 µ W の マ イ ク ロ 波 を 印 可 し ， 1 〜 1 0 0 0 0 G ま で の 磁 場

を 5 G ご と に 1 6 7 . 7 7 秒 間 測 定 し た ． な お ， 積 算 回 数 は 4 回 と し た ． 

 

6 . 3  実 験 結 果 と 考 察  
6 . 3 . 1  吸 収 と 発 光 ス ペ ク ト ル の 測 定 結 果  

図 6 . 3 に タ ー ゲ ッ ト お よ び ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 の 吸 収 と 発 光 の ス ペ ク

ト ル を 示 す ． 図 6 . 3 ( a )に 示 す 吸 収 ス ペ ク ト ル は ， タ ー ゲ ッ ト お よ び

ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 と も に 3 5 0  n m と 4 5 0  n m 付 近 の 2 つ の 吸 収 ピ ー ク

を 確 認 し た ． さ ら に 4 5 0  n m 付 近 の ピ ー ク は ， 4 4 0  n m か ら 4 6 0  n m

ま で の 間 で ブ ロ ー ド な 吸 収 帯 を 示 し た ． 図 6 . 3 ( b )に 示 す 発 光 ス ペ ク

ト ル は ， 5 4 0  n m 付 近 に 発 光 ピ ー ク を 確 認 し ， 4 6 0  n m か ら 7 2 0  n m

ま で の 可 視 領 域 に ブ ロ ー ド な 発 光 を 示 し た ． こ れ ら の 光 学 特 性 は ，

文 献 に 示 さ れ る Y A G :  C e 蛍 光 体 の 特 性 と 同 等 で あ り [ 1 - 3 ]， 今 回 採

用 し た タ ー ゲ ッ ト が Y A G :  C e 蛍 光 体 で あ る こ と を 確 認 で き た ．さ ら

に ， 第 4 章 に 示 し た 蛍 光 分 光 光 度 計 を 用 い た 励 起 波 長 4 5 0  n m に よ

る P L ス ペ ク ト ル の 測 定 結 果 と 一 致 し た ． ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 固 有 の 吸

収 ス ペ ク ト ル と し て ， 図 6 . 3 ( a )に 示 す よ う に タ ー ゲ ッ ト と は 異 な り

3 5 0  n m よ り も 短 波 長 の 帯 域 に も 吸 収 ス ペ ク ト ル を 確 認 し た ． こ の

現 象 は ， 第 5 章 で 示 し た Y A P な ど の 副 生 成 物 を 示 唆 し て い る と 考

え ら れ る ．  

さ ら に ， ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 は ， タ ー ゲ ッ ト と 同 様 の 5 3 5  n m 付 近 の

発 光 ピ ー ク に 加 え て 5 0 0  n m 付 近 に シ ョ ル ダ ー ピ ー ク を 確 認 し た ．

ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 は ， タ ー ゲ ッ ト に 対 し て ブ ル ー シ フ ト し ， 発 光 ス ペ

ク ト ル の 半 値 幅 も ブ ロ ー ド に な る こ と を 確 認 し た ． こ の 現 象 は ， ナ

ノ 粒 子 化 に と も な う 結 晶 性 の 低 下 に よ る ， 5 d→ 4 f 軌 道 の エ ネ ル ギ ー

緩 和 過 程 の 軌 道 の 伸 長 に よ る [ 3 ]．   
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図 6 . 3  ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 と Ta r g e t の 吸 収 と 発 光 ス ペ ク ト ル  
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6 . 3 . 2  白 色 L E D の 発 光 効 率 の 測 定 結 果  

 図 6 . 4 に G a N - L E D の E L ピ ー ク 波 長 4 5 0  n m に よ る 発 光 の 測 定

結 果 を 示 す ． 発 光 ス ペ ク ト ル は ， 両 者 と も ブ ロ ー ド な ス ペ ク ト ル を

示 し た ．タ ー ゲ ッ ト は ，5 4 0  n m 付 近 に 発 光 ス ペ ク ト ル の ピ ー ク を 示

し ， 2 . 0  J / c m 2 で 合 成 し た ナ ノ 粒 子 は 5 4 0  n m か ら 5 2 5  n m に ブ ル ー

シ フ ト し て い る こ と を 確 認 し た ．こ の 結 果 は ，図 6 . 3 ( b )に 示 す P L と

同 等 で 有 る こ と を 確 認 し ，特 徴 的 な Y A G : C e の 発 光 中 心 で あ る C e 3 +

の 5 d→ 4 f 遷 移 の 発 光 を 示 し た [ 4 - 1 0 ]．発 光 効 率 に つ い て は ，タ ー ゲ

ッ ト を 1 . 0 と す る と ，2 . 0  J / c m 2 で 合 成 し た ナ ノ 粒 子 は 0 . 1 2 5 倍 に 低

下 し た ．  

 

 

図 6 . 4  試 作 し た 白 色 L E D の 発 光 ス ペ ク ト ル  
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表 6 . 1 に 分 光 放 射 計 に よ る タ ー ゲ ッ ト の マ イ ク ロ 粒 子 と 2 . 0  J / c m 2

で 合 成 し た ナ ノ 粒 子 の 発 光 効 率  (外 部 量 子 効 率 )  の 測 定 結 果 を 示 す ．

こ の 結 果 は ， 第 5 章 に 示 し た 発 光 効 率 の 結 果 か ら ， 白 色 L E D を 試

作 し た 2 サ ン プ ル を 抜 粋 し た も の で あ る ． 結 果 か ら 発 光 効 率 に つ い

て は ，外 部 量 子 効 率 で タ ー ゲ ッ ト の 8 2 . 2％ に 対 し て ，ナ ノ 粒 子 蛍 光

体 は 2 3 . 2 ％ に 低 下 す る こ と を 確 認 し た ．外 部 量 子 効 率 は ，励 起 光 源

の 全 ス ペ ク ト ル に 対 す る 輻 射 過 程 に 遷 移 し た 発 光 ス ペ ク ト ル の 割 合

で 表 さ れ る [ 1 1 ]． 輻 射 過 程 に 遷 移 し た 発 光 ス ペ ク ト ル は ， 熱 な ど に

失 活 し た 非 輻 射 過 程 に 遷 移 し た 電 子 と そ れ 以 外 の 要 因 で 損 失 し た エ

ネ ル ギ ー を 除 い た も の で あ る ． し た が っ て ， ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 は ， 非

輻 射 失 活 過 程 へ の 遷 移 確 立 が 高 い こ と を 意 味 す る ． そ の 原 因 調 査 の

た め ， 発 光 中 心 で あ る C e 3 + の 状 態 を I C P - M S と E S R に よ り 分 析 し

た ．  

 

 

 

 

6 . 3 . 3  I C P - M S と E S R に よ る C e 3 + の 成 分 分 析 結 果  

 表 6 . 2 に ， I C P - M S に よ る タ ー ゲ ッ ト と ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 に 含 ま れ

る C e 濃 度 の 定 量 分 析 結 果 を 示 す ． 炭 酸 ナ ト リ ウ ム と ほ う 酸 の 混 合

融 剤 で 融 解 し 希 硝 酸 で 加 温 溶 解 し た 溶 液 を 使 用 し て ， I C P - M S に よ

り 定 量 分 析 を 行 っ た ．そ の 結 果 ，通 常 粒 子 の 1 . 4 2 w t ％ に 対 し て ナ ノ

粒 子 蛍 光 体 は 0 . 0 1 w t ％ に C e の 濃 度 が 低 下 し て い る こ と を 確 認 し た ． 

表 6 . 1 発 光 効 率 の 測 定 結 果  
  

���� 
��	 (�
���	)

Target 82.2 %

������� (2.0 J/cm2���) 23.2 %
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図 6 . 5 に ， 1 0 K の 低 温 E S R に よ る タ ー ゲ ッ ト と ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 の

C e 3 + に 由 来 す る ス ペ ク ト ル を 示 す ． タ ー ゲ ッ ト は ， 図 6 . 5 ( a )に 示 す

通 り g = 2 . 6 4， 1 . 9 9 ， 1 . 5 9 ， 1 . 0 3 ， 0 . 8 8  付 近 に ピ ー ク を 確 認 し た ．こ

れ ら の ピ ー ク は ，文 献 が 示 す C e 3 + 由 来 の g 値 と ほ ぼ 一 致 す る こ と か

ら [ 1 2 ,  1 3 ]，Y A G の 配 位 構 造 の Y サ イ ト に 置 換 し た C e 3 + の ピ ー ク で

あ る こ と を 確 認 し た ． 一 方 ， 図 6 . 5 ( b )に 示 す 通 り ， ナ ノ 粒 子 蛍 光 体

は C e 3 + に 由 来 す る ピ ー ク を 示 さ な か っ た ．  

 

 

 

 

 

 

サンプル 単位体積当たりのCe 含有量

Target 1.42 wt%
ナノ粒子蛍光体 (2.0 J/cm2 /懸濁法) 0.01 wt%

表 6 . 2  I C P - M S に よ る C e 含 有 量 の 測 定 結 果  
  

1000 3000 5000 7000 9000
磁場 (G)

In
te

ns
ity

 (
A

.U
.)

g=2.64

g=1.99
g=1.59

g=1.03 g=0.88

In
te

ns
ity

 (
A

.U
.)

1000 3000 5000 7000 9000
磁場 (G)

(a) ターゲット (b) ナノ粒子 2.0 J/cm2/suspension

図 6 . 5  1 0 K の 低 温 E S R に よ る タ ー ゲ ッ ト と ナ ノ

粒 子 蛍 光 体 の C e 3 +
由 来 の ス ペ ク ト ル  
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6 . 3 . 4  白 色 L E D の 発 光 効 率 低 下 要 因 の 考 察  

こ れ ら の 評 価 に よ り ， ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 の 発 光 効 率 の 低 下 要 因 が ，

結 晶 性 の 低 下 と C e 3 +  濃 度 の 減 少 で あ る こ と が 示 唆 さ れ た ． 結 晶 性

の 低 下 に つ い て は ，X R D に よ り Y A G 結 晶 構 造 の 特 徴 的 な ( 4 2 0 )面 ピ

ー ク の 半 値 幅 の 広 が り と Y A G 以 外 に Y A P な ど の 不 純 物 の 存 在 を 示

唆 し た [ 1 4 ] ． さ ら に ， P L に よ り 発 光 ピ ー ク 波 長 が タ ー ゲ ッ ト の    

5 3 5  n m か ら 5 1 0  n m に シ フ ト し て い る こ と を 確 認 し ，結 晶 性 の 低 下

に よ る 5 d→ 4 f 軌 道 の 伸 長 を 示 唆 し た ．C e 3 +  濃 度 の 減 少 に つ い て は ，

I C P - M S に よ り Y A G :  C e の 蛍 光 体 の 中 に 含 ま れ る C e の 濃 度 が タ ー

ゲ ッ ト の 1 . 4 2 %に 比 べ 0 . 0 1 ％ に 減 少 し て お り ，E S R に よ り 低 下 し た

C e が 不 対 電 子 に 由 来 す る た め ，3 価 で 存 在 し て い る こ と を 確 認 し た ． 

こ れ ら の 結 果 を レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン に よ る ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 の 合

成 プ ロ セ ス に 基 づ き 考 察 す る ． レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン に よ る ナ ノ 粒

子 の 合 成 メ カ ニ ズ ム は ，第 5 章 の 図 5 . 1 2 に 示 す 通 り ，溶 媒 中 に 充 填

し た 通 常 粒 子 に 高 出 力 パ ル ス レ ー ザ を 照 射 す る と ， そ の 近 傍 の み 数

1 0 0 0℃以 上 の 高 温 状 態 に な る ． 高 温 状 態 に な っ た 通 常 粒 子 は 瞬 時 に

蒸 発  (ア ブ レ ー シ ョ ン )  し 原 子 化 す る ．さ ら に ，発 光 中 心 で あ る C e 3 +

か ら は ，酸 素 が 脱 離  (還 元 )  す る ．そ の 後 ，撹 拌 に よ り 溶 媒 中 で 急 速

に 冷 却 さ れ ， 分 散 し た 原 子 が 再 凝 集 し て ナ ノ 粒 子 を 合 成 す る [ 1 5 ]．

そ の 過 程 で ，C e か ら 脱 離 し た 酸 素 が 復 元 で き ず ，さ ら に ま た ，図 6 . 6

に 示 す 通 り Y サ イ ト へ 所 望 の C e 濃 度 が 置 換 で き な い た め 発 光 効 率

が 低 下 し た と 推 察 し た ． ま た ， 結 晶 性 の 低 下 要 因 に つ い て は ， 急 速

な 加 熱 冷 却 に よ り ， 図 6 . 7 に 示 す 脱 離 し た 酸 素 が 復 元 で き な い た め

酸 素 空 孔 由 来 の 欠 陥 が 増 加 す る こ と に 加 え て ，A l の サ イ ト に Y が 置

換 さ れ て し ま う ア ン チ サ イ ト 欠 陥 が 増 加 し た と 考 え ら れ る ．  
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6 . 4  ま と め  
液 中 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法 を 用 い て 懸 濁 法 に よ り Y A G :  C e ナ

ノ 粒 子 蛍 光 体 を 合 成 し た ．ま た ，そ れ を 用 い て 厚 さ 1 0 0 µ m の フ ィ ル

ム を 形 成 し G a N - L E D の 発 光 面 に 貼 り 付 け 白 色 L E D を 試 作 し 特 性

を 評 価 し た ．       

置換できない

Ce
Al

O
O

O
O

O

Y

図 6 . 6  C e 3 +
の 置 換 数 の 減 少 を 示 す 模 式 図  

図 6 . 7  酸 素 空 孔 ・ ア ン チ サ イ ト 欠 陥 の 模 式 図  
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ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 の 吸 収 ス ペ ク ト ル は ， 4 5 0  n m 付 近 に 吸 収 ピ ー ク

を 示 し 3 5 0  n m 付 近 に シ ョ ル ダ ー ピ ー ク を 確 認 し た ． タ ー ゲ ッ ト の

吸 収 ス ペ ク ト ル と ほ ぼ 一 致 し ，さ ら に ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 に は ， 3 5 0  n m

よ り も 短 波 長 側 に も ピ ー ク を 示 し ，Y A P な ど の 副 生 成 物 に 由 来 す る

可 能 性 を 示 し た ．発 光 ス ペ ク ト ル は ，5 3 5  n m 付 近 に ピ ー ク を 示 し ，

4 6 0  n m か ら 7 6 0  n m ま で の 可 視 領 域 に ブ ロ ー ド な 発 光 を 確 認 し た ．

さ ら に タ ー ゲ ッ ト と 比 較 し て 短 波 長 側 に ブ ル ー シ フ ト し ， 半 値 幅 も

広 が る こ と を 確 認 し ，結 晶 性 の 低 下 を 示 唆 し た ．試 作 し た 白 色 L E D

の 量 子 効 率 に つ い て は ， タ ー ゲ ッ ト よ り も 低 い 値 を 示 し た ． 発 光 ス

ペ ク ト ル の 低 下 は ， ナ ノ 粒 子 化 に よ る 結 晶 性 の 低 下 に よ る と 考 え ら

れ る ．I C P - M S に よ る 発 光 中 心 で あ る C e 濃 度 の 定 量 分 析 の 結 果 ，ナ

ノ 粒 子 蛍 光 体 に 含 ま れ る C e 濃 度 が タ ー ゲ ッ ト よ り も 減 少 し て い る

こ と を 確 認 し た ．ま た ，E S R に よ る C e 3 + の 不 対 電 子 の 状 態 を 観 察 し

た 結 果 ，ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 に つ い て は C e 3 + 由 来 の ピ ー ク を 確 認 で き な

か っ た ． し た が っ て ， 発 光 効 率 の 低 下 要 因 は ， 結 晶 性 の 低 下 に 加 え

て C e 3 + の 濃 度 と 結 晶 性 の 低 下 で あ る と 言 え る ．  

以 上 の 結 果 か ら ， 白 色 L E D に 用 い る ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 の 発 光 強 度

の 向 上 に は ， 結 晶 性 と Y サ イ ト へ の C e の 置 換 率 を 向 上 で き る 液 中

レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法 の 考 案 が 不 可 欠 で あ る こ と が わ か っ た ．  
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第 7 章  有 機 E L に お け る イ ン ク ジ ェ ッ ト 法 に よ り 形 成

し た 発 光 層 の 乾 燥 条 件 に 依 存 す る 発 光 特 性 と

モ フ ォ ロ ジ ー  
 

7 . 1  は じ め に  
有 機 E L は ， 低 消 費 電 力 ， フ レ キ シ ブ ル 性 に 富 み ， 軽 量 ， 製 造 の

容 易 さ な ど の 特 長 が あ り ，L C D に 代 わ る 次 世 代 の 高 速 応 答 型 フ ラ ッ

ト パ ネ ル デ ィ ス プ レ イ と し て 期 待 さ れ て い る [ 1 - 3 ]． ま た ， 有 機 E L

は ， 曲 げ ら れ る プ ラ ス チ ッ ク 基 板 上 に ， 発 光 層 と し て 非 晶 質 低 分 子

材 料 ， も し く は 高 分 子 材 料 を 薄 膜 状 に 堆 積 で き る こ と も 注 目 を 集 め

る 要 因 と な っ て い る [ 1 ,  4 ,  5 ]．  

高 分 子 材 料 に よ る 発 光 層 の 成 膜 に は ， イ ン ク ジ ェ ッ ト コ ー テ ィ ン

グ 法 ， ス ピ ン コ ー ト 法 ， ソ フ ト ラ バ ー ス タ ン プ を 用 い た 転 写 法 な ど

の ウ ェ ッ ト コ ー テ ィ ン グ プ ロ セ ス が あ る [ 1 - 3 ]．こ れ ら の 製 法 は ，低

分 子 材 料 を 用 い た 真 空 蒸 着 で は 困 難 な ， 大 型 フ ラ ッ ト パ ネ ル デ ィ ス

プ レ イ に 効 率 良 く 成 膜 す る こ と が で き る [ 1 - 6 ]．  

イ ン ク ジ ェ ッ ト コ ー テ ィ ン グ 法 は ， 安 価 な プ ロ セ ス コ ス ト に 加 え

て ， 選 択 的 か つ 高 精 度 に 材 料 を 発 光 層 に 滴 下 し パ タ ー ニ ン グ す る こ

と が 可 能 で あ る ． ま た ， イ ン ク ジ ェ ッ ト ヘ ッ ド と そ の ヘ ッ ド の 駆 動

シ ス テ ム の み の 簡 単 な 装 置 で 構 成 で き る 特 長 が あ り ， こ れ ま で に ，

発 光 層 に 赤 ( R )，緑 ( G )，青 ( B )の 3 色 同 時 塗 布 技 術 の 研 究 が 進 め ら れ

て い る [ 7 ,  9 ]．さ ら に ，イ ン ク ジ ェ ッ ト コ ー テ ィ ン グ 法 は ，曲 げ ら れ

る フ ィ ル ム を 含 む さ ま ざ ま な 種 類 の 基 板 に ， 微 小 液 滴 を 用 い て 直 接

滴 下 す る こ と が で き る ． そ れ ゆ え ， 材 料 の 低 消 費 量 化 を 実 現 す る 製

法 と し て も 有 効 で ， こ れ ま に ， 基 板 上 へ の パ タ ー ン 転 写 ， お よ び プ

リ ン ト 回 路 や T F T 基 板 な ど の 電 子 部 品 の 配 線 の 形 成 に 用 い ら れ た

事 例 が あ る [ 1 0 ,  1 1 ]．  

近 年 ， イ ン ク ジ ェ ッ ト に よ り 滴 下 し た 微 小 液 滴 の 挙 動 を 観 察 す る

手 段 の 進 展 に よ り ，蒸 発 挙 動 が 明 ら か に な っ て き た [ 1 2 - 1 4 ]．こ れ ま
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で の 研 究 で ， セ ル ご と に 成 膜 し た 発 光 材 料 の 光 学 特 性 が ， 隣 接 す る

セ ル の 位 置 や 滴 下 量 に 関 係 な く 変 化 し ， デ ィ ス プ レ イ 全 体 の 発 光 特

性 が 均 一 化 で き な い 問 題 を 確 認 し た ． こ の 光 学 特 性 の 変 化 は ， 微 小

液 滴 の 蒸 発 挙 動 に 依 存 す る と 考 え ら れ る ． し か し ， 蒸 発 挙 動 に 依 存

し 変 化 す る 光 学 特 性 の 要 因 メ カ ニ ズ ム は 解 明 さ れ て い な い ． ま た こ

れ ま で に ， そ の 蒸 発 挙 動 を 制 御 す る 手 法 に つ い て の 報 告 は な い [ 1 5 ,  

1 6 ]．  

本 研 究 で は ， 高 分 子 材 料 を 用 い た 有 機 E L に お い て ， イ ン ク ジ ェ

ッ ト 法 に よ り 滴 下 し た 微 小 液 滴 の 蒸 発 挙 動 の 要 因 メ カ ニ ズ ム を 解 明

し ， デ ィ ス プ レ イ 全 体 の 光 学 特 性 の 均 一 化 に 向 け て ， 蒸 発 挙 動 の 制

御 手 法 の 確 立 に 取 り 組 ん だ ．  

 

7 . 2  実 験 方 法  
7 . 2 . 1  有 機 E L デ ィ ス プ レ イ に 用 い る 発 光 材 料 お よ び ， そ の 成

膜 方 法  

有 機 E L の 発 光 層 に 用 い る 発 光 材 料 に は 低 分 子 と 高 分 子 の 2 種 類

が あ る ．  

低 分 子 材 料 は ， 真 空 蒸 着 法 を 用 い て 成 膜 す る ． そ の 成 膜 方 法 は 有

機 膜 の 多 層 化 に 適 し て お り ， ヘ テ ロ ダ イ ン 構 造 を も つ デ バ イ ス の 製

作 に 有 効 で あ る ．色 調 は ，赤 ，青 ， 緑 の  3  原 色 を は じ め ，黄 ，橙 ，

白 な ど も 開 発 さ れ て お り ， 効 率 で 蛍 光 色 素 の 理 論 限 界 と い わ れ る 外

部 量 子 効 率 5 % に 近 い 値 を 達 成 し て お り ， 駆 動 寿 命 も 初 期 輝 度    

1 0 0  c d / m 2 で は 1 0 , 0 0 0 時 間 以 上 を 記 録 し て い る ．   

一 方 ，そ れ に 対 し て 高 分 子 材 料 は ， 発 光 層 を 印 刷 な ど の 塗 布 型 成

膜 法 に よ り 形 成 で き る 特 徴 を も っ て い る ．発 光 材 料 に は ，P P V  ( p o l y  

p - p h e n y l e n e  v i n y l e n e )  系 や P o l y f l u o r e n e 系 が 主 流 で あ る ． 効 率 や

駆 動 寿 命 も 緑 ， 黄 ， 橙 ， 赤 で は 低 分 子 系 に 劣 ら な い 値 を 示 し て い る

が ， 青 系 の 材 料 は 色 純 度 と 駆 動 寿 命 が 劣 っ て い る と い わ れ ， 高 分 子

系 フ ル カ ラ ー 有 機 E L デ ィ ス プ レ イ の 実 現 に は 青 色 材 料 の 開 発 が 急
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務 で あ る ．現 在 の と こ ろ ，実 用 化 の 面 で は 低 分 子 が 先 行 し て い る が ，

後 述 の フ ル カ ラ ー 化 プ ロ セ ス で は ， 高 分 子 の 優 位 性 を 主 張 す る 声 も

あ る [ 1 − 5 ]．  

本 研 究 で は ， イ ン ク ジ ェ ッ ト に よ り 液 滴 を セ ル ご と に 塗 布 す る 方

式 を 用 い た た め ， 溶 剤 に 溶 解 で き る 高 分 子 材 料 の 1 つ で あ る ポ リ フ

ル オ レ ン  ( P F O :  P o l y ( 9 , 9 - d i o c t y l f l u o r e n y l ) - 2 , 7 - d i y l ) )  を 用 い た

[ 1 7 - 2 0 ]．図 7 . 1 に P F O の 構 造 を 示 す ．直 鎖 ア ル キ ル 側 鎖 を 備 え た P F O

は ， 高 効 率 の 青 色 発 光 材 料 と し て 注 目 さ れ て い る ． 溶 解 性 の 高 い ア

ル キ ル 基 を 発 光 材 料 で あ る フ ル オ レ ン の 9 位 に 導 入 し た 構 造 を 持 つ ．

ま た ， フ ル オ レ ン の 共 役 長 や エ ネ ル ギ ー の 移 動 度 の 変 化 に よ り ， 発

光 波 長 が 変 化 す る 特 徴 が あ る [ 2 2 ]．  

 

 

 

 

 

 

 

図 7 . 1  ポ リ フ ル オ レ ン  ( P F O :  P o l y ( 9 , 9 - d i o c t y l f l u o r e n y l )  
2 , 7 - d i y l ) )の 構 造 式   
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P F O を 用 い て ， 試 作 し た 有 機 E L デ ィ ス プ レ イ の 成 膜 方 法 に つ い

て 述 べ る ． 図 7 . 2 に イ ン ク ジ ェ ッ ト を 用 い て ， 基 板 に 微 小 液 滴 を 塗

布 し て い る 状 態 の 模 式 図 を 示 す ．5 0 m l 満 た し た テ ト ラ リ ン 溶 液 中 に

P F O を 投 入 し ，攪 拌 器  ( A S  O N E： V M R - 5 R )  を 用 い て 室 温 に て 8 時

間 攪 拌 し テ ト ラ リ ン 溶 液 に 溶 解 さ せ P F O 溶 液 を 調 合 し た ．テ ト ラ リ

ン 中 の P F O 濃 度 は ，溶 剤 を 乾 燥 さ せ た 後 に 膜 厚 が 2 0 0  n m に な る よ

う に 設 定 し た ． 材 料 の 仕 様 に よ る と ， 推 奨 膜 厚 は 2 0  n m か ら 4 0 n m

で あ る ． し か し な が ら ， 4 0  n m 以 下 に 形 成 す る と 膜 厚 に 依 存 す る 光

学 特 性 の 変 化 が 顕 著 に な る ． さ ら に タ ー ゲ ッ ト の 膜 厚 に す る た め の

液 滴 量 は ， そ れ ぞ れ 4 0  n m と 2 0 0  n m で 1 0  p l と 5 0  p l で あ る ． 使

用 し て い る イ ン ク ジ ェ ッ ト シ ス テ ム の 塗 布 精 度 が 2 〜 3  p l で あ り ，

5 0  p l の 塗 布 精 度 が 4 〜 6 %と な り ， 1 0  p l の 2 0 〜 3 0 %よ り 高 め ら れ

る ． そ の た め ， 膜 厚 2 0 0  n m  ( 5 0  p l )の 光 学 特 性 の ば ら つ き を 低 減 で

き る ．次 に ，そ の P F O 溶 液 を イ ン ク ジ ェ ッ ト ヘ ッ ド に よ り セ ル に 塗

布 し 発 光 層 を 成 膜 し た ． セ ル に は ， あ ら か じ め 酸 化 イ ン ジ ウ ム 膜  

( I T O )  と 正 孔 輸 送 層 と し て の p o l y  ( 3 , 4 - e t h y l e n e d i o x y t h i o p h e n e ) -

p o l y s t y r e n e s u l f o n i c  a c i d  ( P E D O T :  P S S )を 成 膜 し て お き ， そ の 上 層

に 発 光 層 を 形 成 し た ． イ ン ク ジ ェ ッ ト ヘ ッ ド に 設 け ら れ た 2 0 個 の

ノ ズ ル を 用 い て ， マ ト リ ク ス 状 に 配 置 さ れ た セ ル に ， 1 度 に 2 0 行

× 1 8 0 列 同 時 に 塗 布 し た ． こ の 2 0 行 × 1 8 0 列 を 1 つ の コ ー テ ィ ン グ

バ ッ チ と し て ， こ れ を 6 回 ス キ ャ ン し て 全 て の セ ル に P F O 溶 液 を

基 板 全 体 に 塗 布 し た ．P F O は ，S u m i t o m o  C h e m i c a l  C o m p a n y ,  L i m -

i t e d か ら ， P E D O T :  P S S は ， H 2 O 中 に 2 . 8 w t ％ 固 形 分 濃 度 の 溶 液 を

S i g m a - A l d r i c h  C o .  L L C .  か ら 購 入 し た ．  

セ ル に 塗 布 し た P F O 溶 液 の 乾 燥 に は ， 以 下 に 示 す 2 つ の 条 件 を

用 い た ． 1 つ は ， 図 7 . 3 に 示 す セ ル 表 面 か ら 1 0  m m 離 れ た 位 置 に 設

け た 乾 燥 防 止 プ レ ー ト に 加 え て ，イ ン ク ジ ェ ッ ト に よ り P F O 溶 液 を

塗 布 し て い る 間 に ， 液 滴 表 面 に 風 速 0 . 3  m / s の テ ト ラ リ ン ミ ス ト を

吹 き 付 け ， 乾 燥 時 間 を 遅 延 さ せ た ． セ ル 表 面 か ら 乾 燥 防 止 プ レ ー ト
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ま で の 距 離 は ， 汎 用 熱 流 体 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン  ( F l o w  S c i e n c e 製  

F l o w  3 D )  を 用 い 最 適 化 し た ．  

も う 1 つ は ， 乾 燥 制 御 し て い な い 自 然 乾 燥 プ ロ セ ス で あ る ． 乾 燥

制 御 し た 場 合 に P F O 溶 液 に 吹 き 付 け た テ ト ラ リ ン ミ ス ト の 風 速 測

定 に は ，熱 線 風 速 計  ( K A N O M A X 製 C L I M O  M A S T E R  6 5 0 1 )  を 用 い

た ． 液 滴 乾 燥 後 ， 1 s t ベ ー キ ン グ と し て 6 0  ℃で 2 0 分 加 熱 し ， セ ル

に 塗 布 し た P F O 溶 液 の 溶 媒 を 蒸 発 さ せ セ ル に P F O 膜 を 固 着 形 成 し

た ．そ の 後 ，2 n d ベ ー キ ン グ と し て 純 度 9 9 . 9 9 9 %の N 2 雰 囲 気 中 に お

い て ， 3 0 0  ℃で 6 0 分 焼 成 し P F O 膜 か ら 水 分 を 除 去 し た ． P F O 膜 の

上 層 の 陰 極 層 に は ， A l を 真 空 蒸 着 に よ り 成 膜 し I n d i u m - T i n -

O x i d e ( I T O ) / P E D O T :  P S S / P F O / A l の ヘ テ ロ ダ イ ン 構 造 の 発 光 素 子 を

基 板 の 全 セ ル に 形 成 し た ．  

 

 

 

 

First Coating batch
(20 cells in one line)
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of droplet
(P1 cell)

End position of droplet (P3 cell)
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図 7 . 2  イ ン ク ジ ェ ッ ト を 用 い て 基 板 に 微 小 液 滴

を 塗 布 し て い る 状 態 の 模 式 図  
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7 . 2 . 2  試 作 し た 有 機 E L デ ィ ス プ レ イ の 測 定 方 法  

 試 作 し た 有 機 E L デ ィ ス プ レ イ に つ い て は ，第 2 章 で 述 べ た 通 り ，

発 光 強 度 ，主 波 長 ，お よ び 色 度 に よ り E L 特 性 を 測 定 し た ．さ ら に ，

発 光 層 の モ フ ォ ロ ジ ー を 測 定 し E L 特 性 と の 相 関 を 調 べ た ．  

 

7 . 3  実 験 結 果 と 考 察  
7 . 3 . 1  色 度 の 測 定 結 果  

図 7 . 4 に ， 乾 燥 制 御 し た サ ン プ ル と し て い な い サ ン プ ル の 2 0 行

の コ ー テ ィ ン グ バ ッ チ の 先 頭 セ ル  ( P 1 セ ル )  か ら 最 後 尾 の セ ル   

( P 3 セ ル )  の 色 度 X  ( C x )  お よ び Y  ( C y )の 値 を プ ロ ッ ト し た C I E 色

度 図 を 示 す ．乾 燥 制 御 し て い な い サ ン プ ル に お い て ，C x は 0 . 1 9 6  ( P 1  

セ ル )  か ら 0 . 1 4 8  ( P 3 セ ル )  に ， C y は 0 . 3 5 6  ( P 1 セ ル )  か ら 0 . 1 3 0  

( P 3 セ ル )  に ， そ れ ぞ れ 色 度 の シ フ ト を 確 認 し た ． 最 大 値 と 最 小 値

の 色 度 差 は ， ⊿C x で 0 . 0 4 8 ， ⊿C y で 0 . 2 2 6 で あ り ， 色 度 か ら 導 か れ

る 主 波 長 も P 1 セ ル か ら P 3 セ ル ま で の 間 で 4 6 9  n m か ら 4 8 8  n m ま

で 変 化 し た ． P 1 セ ル か ら P 3 セ ル ま で の 主 波 長 の 変 化 量 は ⊿ λ で    

1 9  n m を 示 し た ． 結 果 か ら ， 発 光 層 の 主 波 長 が コ ー テ ィ ン グ バ ッ チ

の 範 囲 内 で 段 階 的 に シ フ ト す る こ と を 確 認 し た ．  

Solvent atmosphere Droplet 

Substrate

Soaking plate 

Base plate 

t 

図 7 . 3  乾 燥 制 御 に 用 い た 乾 燥 防 止 プ レ ー ト の 模 式 図  
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一 方 ， 乾 燥 制 御 し た サ ン プ ル の 色 度 は ， C x で 0 . 1 6 3  ( P 1 セ ル )  か

ら 0 . 1 4 7  ( P 3 セ ル )， C y で 0 . 1 1 8  ( P 1 セ ル )  か ら 0 . 1 7 1  ( P 3 セ ル )  に

変 化 し ，色 度 の 最 大 値 と 最 小 値 の 差 分 は ，⊿C x で 0 . 0 1 6，⊿C y で 0 . 0 5 3

で あ り ， 主 波 長 も 4 7 3  n m か ら 4 7 8  n m ま で の 変 化 に 留 ま り ， 変 化

量 も ⊿ λ で 5  n m と 乾 燥 制 御 し て い な い サ ン プ ル よ り も 微 小 で あ る こ

と を 確 認 し た ．  

以 下 に 結 果 を ま と め る ． 乾 燥 制 御 し た サ ン プ ル の 色 度 差 で あ る

⊿C x と ⊿C y，さ ら に は ⊿ λ を 1 . 0 と す る と ，乾 燥 制 御 し て い な い サ ン

プ ル の ⊿C x と ⊿C y は そ れ ぞ れ 3 . 0 倍 と 4 . 3 倍 で あ り ，⊿ λ で は 3 . 8 倍

を 示 し た ． し た が っ て ， 色 度 お よ び 主 波 長 は そ れ ぞ れ コ ー テ ィ ン グ

バ ッ チ ご と に 変 化 し ， そ れ が 乾 燥 条 件 に 依 存 す る こ と を 示 し た ．  

 

図 7 . 4  試 作 サ ン プ ル の 室 温 下 の E L ス ペ ク ト ル

に お け る 色 度 X  ( C x )と 色 度 Y  ( C y )   
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7 . 3 . 2  単 一 セ ル 面 内 の 主 波 長 の 観 察 結 果  

図 7 . 5 ( a )お よ び ( b )に ， 乾 燥 制 御 し て い な い サ ン プ ル の P 1 セ ル お

よ び P 3 セ ル の セ ル 面 内 の 主 波 長 の 分 布 を そ れ ぞ れ 示 す ． P 1 セ ル と

P 3 セ ル の 主 波 長 は ， 4 8 8  n m と 4 6 9  n m を そ れ ぞ れ 示 し た ． そ れ ら

の セ ル 面 内 に お い て ，P 1 セ ル は 中 央 が 明 る く 周 辺 部 分 で 暗 く な る の

に 対 し て ，P 3 セ ル で は セ ル 面 内 全 体 で 均 一 に 発 光 す る こ と を 確 認 し

た ．  

 

 

 

7 . 3 . 3  単 一 セ ル の P L ス ペ ク ト ル 測 定 結 果  

図 7 . 6 ( a )お よ び ( b )に ， 乾 燥 制 御 し て い な い サ ン プ ル の P 1 セ ル お

よ び P 3 セ ル の P L ス ペ ク ト ル の 測 定 結 果 を 示 す ．P 1 セ ル お よ び P 3

セ ル の 両 者 は ， 一 重 項 遷 移 0 - 0 ， 0 - 1 ， 0 - 2 由 来 の 4 6 2  n m と 4 9 1  n m

に 加 え て 5 2 0  n m に シ ョ ル ダ ー ピ ー ク を 確 認 し た ． P 1 セ ル の    

4 6 2  n m ピ ー ク の 発 光 強 度 は P 3 セ ル の そ れ よ り も 低 く ，対 照 的 に P 1

セ ル の 5 2 0  n m ピ ー ク の 発 光 強 度 は ， 高 く な る こ と を 確 認 し た ． 低

い 4 6 2  n m と 高 い 5 2 0  n m の 発 光 強 度 は ， 4 6 9  n m か ら 4 8 8  n m へ の

(a) (b)
Peripheral
part

central
part

図 7 . 5  乾 燥 制 御 し て い な い セ ル の E L 像 ．  
( a ) P 1 セ ル ， お よ び  ( b ) P 3 セ ル  
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主 波 長 の シ フ ト を 示 唆 し た ．さ ら に 乾 燥 制 御 し た P 1 セ ル の P L ス ペ

ク ト ル は ， 乾 燥 制 御 し て い な い P 3 セ ル の そ れ と 一 致 し た ．  
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図 7 . 6  4 5 0  n m 励 起 下 に お け る 乾 燥 制 御 し て い

な い サ ン プ ル の  P L ス ペ ク ト ル (室 温 ) .   
( a ) P 1 セ ル ， お よ び ( b ) P 3 セ ル  
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7 . 3 . 4  P F O 膜 中 央 部 の 膜 厚 と 発 光 強 度 の 関 係  

図 7 . 7 ( a )と ( b )に ，乾 燥 制 御 し て い な い サ ン プ ル と し た サ ン プ ル の

セ ル 中 央 部 の 膜 厚 と 発 光 強 度 の 関 係 を 示 す ． 測 定 し た 発 光 強 度 は ，

乾 燥 制 御 し て い な い サ ン プ ル と し た サ ン プ ル そ れ ぞ れ の 発 光 強 度 の

最 大 値 で 規 格 化 し た ．測 定 ポ イ ン ト は ，2 0 行 の コ ー テ ィ ン グ バ ッ チ

の 先 頭  ( P 1 セ ル )  か ら 最 後 尾  ( P 3 セ ル )  ま で で ，セ ル ナ ン バ ー  (セ

ル N o . 1 )  を P 1 セ ル ， セ ル N o . 1 0 を P 2 セ ル ， セ ル N o . 2 0 を P 3 セ

ル に そ れ ぞ れ 対 応 さ せ た ． 測 定 の 結 果 ， 乾 燥 制 御 し て い な い サ ン プ

ル の セ ル 中 央 部 の P F O の 膜 厚 は ，乾 燥 制 御 し た サ ン プ ル よ り も 薄 い

こ と を 確 認 し た ．さ ら に ，乾 燥 制 御 し た サ ン プ ル の セ ル N o . 1  ( P 1 セ

ル )  の 膜 厚 は ， N o . 1 0  ( P 2 セ ル )  と N 0 . 2 0  ( P 3 セ ル )  よ り も 薄 い こ

と を 確 認 し た ． セ ル N o . 1 ， 1 0 ， 2 0 の P F O の 膜 厚 は ， そ れ ぞ れ   

0 . 1 7 8  µ m ， 0 . 1 8 9  µ m ， 0 . 2 0 3  µ m を 示 し た ． 乾 燥 制 御 し て い な い サ

ン プ ル の セ ル N o . 1 の 発 光 強 度 は ，セ ル N o . 1 0 と 2 0 の 発 光 強 度 よ り

も 弱 く ，セ ル N o . 1 の 発 光 強 度 を 1 と す る と ，セ ル N o . 1 0 で 1 . 0 3 2 ，

セ ル N o . 2 0 で 1 . 0 5 1 を そ れ ぞ れ 示 し た ．こ れ ら の 結 果 か ら ，P F O の

膜 厚 と 発 光 強 度 は ，セ ル N o . 1 か ら 2 0 ま で の 間 で ，段 階 的 に 増 加 す

る こ と を 確 認 し た ． 一 方 ， 乾 燥 制 御 し た サ ン プ ル の セ ル N o . 1 ， 1 0 ，

2 0 の セ ル 中 央 部 の P F O の 膜 厚 は ， そ れ ぞ れ 0 . 2 0 2  µ m， 0 . 2 0 1  µ m ，

0 . 2 0 6  µ m を 示 し ， P F O の 膜 厚 は ， セ ル N o . 1  か ら 2 0 ま で の 間 で 変

化 し な い こ と を 確 認 し た ．さ ら に ，セ ル N o . 1 か ら 2 0 ま で の 発 光 強

度 に お い て も ， 段 階 的 な 変 化 を 示 さ な か っ た ． セ ル N o . 1 を 1 . 0 と

す る と ， セ ル N o . 1 0 で 1 . 0 0 5 ， セ ル N o . 2 0 で 0 . 9 9 7 を そ れ ぞ れ 示 し

た ． 統 計 学 的 に ， 乾 燥 制 御 し た サ ン プ ル と し て い な い サ ン プ ル の

P F O の 膜 厚 と 発 光 強 度 の 関 係 は ， 決 定 係 数 ( R 2 )と 標 準 偏 差 ( S )  を 用

い て 表 す こ と が で き る ． そ の R 2 は ， 相 関 係 数 ( R )か ら 導 か れ ， 次 式

で 表 さ れ る ．  
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𝑅 = NOP
NONP

=
Q
R
∑ (UV,U̅R
VXQ )(ZV,Z[)

\Q
R
∑ (UV,U̅))R
VXQ \Q

R
∑ (ZV,Z[))R
VXQ

   ( 7 . 1 )  

 

こ こ で ， 𝑆UZは 共 分 散 ， 𝑆U は 発 光 強 度 の 標 準 偏 差 ， 𝑆Zは P F O の 膜 厚 の

標 準 偏 差 ， n は 発 光 強 度 と P F O の 膜 厚 の 測 定 値 の 総 数 ， 𝑥_と 𝑥̅ は 発

光 強 度 の 測 定 値 と 平 均 値 ， 𝑦_と 𝑦[ は P F O の 膜 厚 の 測 定 値 と 平 均 値 を

そ れ ぞ れ 示 す ． ( 7 . 1 )式 に よ り 相 関 を 算 出 し た 結 果 ，乾 燥 制 御 し て い

な い サ ン プ ル に お い て は ， R 2 で 8 1 . 4 %と 高 い 相 関 を 示 し ，反 対 に 乾

燥 制 御 し た サ ン プ ル で は ，3 0 . 7 %と 低 い 相 関 を 示 し た ．さ ら に ，発 光

強 度 の 標 準 偏 差 ( 𝑆U)は ，乾 燥 制 御 し た サ ン プ ル で 0 . 0 0 6 と 小 さ く ，乾

燥 制 御 し て い な い サ ン プ ル で 0 . 0 1 9 と 大 き い こ と を 示 し ， 乾 燥 制 御

し た サ ン プ ル の 発 光 強 度 の 均 一 性 が 乾 燥 制 御 し て い な い サ ン プ ル よ

り も 3 . 2 倍 高 い こ と を 確 認 し た ．反 対 に 乾 燥 制 御 し た サ ン プ ル で は ，

3 0 . 7 %と 低 い 相 関 を 示 し た ．  

 

6 . 3 . 5  P F O 膜 中 央 部 の 膜 厚 と 主 波 長 の 関 係  

図 7 . 8 ( a )と ( b )に ，乾 燥 制 御 し て い な い サ ン プ ル と し た サ ン プ ル の

セ ル 中 央 部 の 膜 厚 と 主 波 長 の 関 係 を 示 す ． 図 7 . 7 の 結 果 と 比 較 す る

た め ， 同 様 に 測 定 ポ イ ン ト は ， 2 0 行 の コ ー テ ィ ン グ バ ッ チ の 先 頭  

( P 1 セ ル )  か ら 最 後 尾  ( P 3 セ ル )  ま で を 測 定 し た ． ま た ， 主 波 長 は

図 7 . 4 に 示 す C I E 色 度 図 の C x と C y か ら 導 い た ． そ の 主 波 長 は ，

乾 燥 制 御 し な い P 1 セ ル の セ ル N o . 1 ， N o . 1 0 ， N o . 2 0 で ， 4 8 8  n m ，

4 7 7  n m ，4 6 9  n m を そ れ ぞ れ 示 し た ．こ の 結 果 は ，主 波 長 が セ ル N o . 1

の 4 8 8  n m か ら セ ル N o . 2 0 の 4 6 9  n m ま で 除 々 に シ フ ト す る こ と を

示 し た ． 主 波 長 と 乾 燥 制 御 し て い な い セ ル の 膜 厚 と の 相 関 の 計 算 結

果 は ，R 2 で 7 8 . 4 %と 高 い 相 関 を 示 し た ．一 方 ，乾 燥 制 御 し た セ ル N o . 1 ， 
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図 7 . 7  発 光 層 の セ ル 中 央 部 の P F O 膜 の 膜 厚 と E L 強 度 の 関 係 ．

( a ) 乾 燥 制 御 し て い な い サ ン プ ル ， ( b ) 乾 燥 制 御 し た サ ン  
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図 7 . 8  発 光 層 の セ ル 中 央 部 の P F O 膜 の 膜 厚 と 主 波 長 の 関 係 ．

( a )乾 燥 制 御 し て い な い サ ン プ ル ， ( b ) 乾 燥 制 御 し た サ ン

プ ル  
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N o . 1 0 ， N o . 2 0 の 主 波 長 は ， 4 6 8  n m ， 4 6 8  n m ， 4 6 7  n m を そ れ ぞ れ

示 し ， セ ル ご と に 主 波 長 が 変 化 市 内 こ と を 確 認 し た ． 主 波 長 と 乾 燥

制 御 し た セ ル の 膜 厚 と の 相 関 は ， R 2 で 1 2 . 6 %と 低 い 相 関 を 示 し た ．

こ れ ら の 結 果 は ， 図 7 . 7 に 示 す E L 強 度 と セ ル 膜 厚 と の 関 係 と 一 致

し た ．  

 

 

 

図 7 . 9  E L に よ る デ ィ ス プ レ イ 全 体 の 発 光 状 態 の

外 観 ． ( a )乾 燥 制 御 し て い な い サ ン プ ル ，

( b )乾 燥 制 御 し た サ ン プ ル  
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ま た ，図 7 . 9 ( a )と ( b )に 乾 燥 制 御 し て い な い サ ン プ ル と し た サ ン プ

ル の デ ィ ス プ レ イ 全 体 の E L に よ る 発 光 状 態 の 外 観 を 示 す ． 乾 燥 制

御 し て い な い サ ン プ ル に お い て は ， 図 7 . 7 ( a )お よ び 図 7 . 8 ( a )と 同 様

に ， 塗 布 周 期 ご と の 発 光 強 度 と 主 波 長 の 段 階 的 な 変 化 を 観 察 し た ．

一 方 ， 乾 燥 制 御 し た サ ン プ ル に お い て は ， 発 光 強 度 と 主 波 長 の 段 階

的 な 変 化 が 見 ら れ ず ， 図 7 . 7 ( b )お よ び 図 7 . 8 ( b )の 結 果 と 一 致 し た ．  

 

7 . 3 . 6  断 面 S E M の 観 察 結 果  

図 7 . 1 0 お よ び 図 7 . 1 1 に ， 乾 燥 制 御 し て い な い サ ン プ ル の P 1 お

よ び P 3 セ ル の 断 面 S E M 像 を 示 す ．図 7 . 1 0 ( b )お よ び 図 7 . 1 1 ( b )に 示

す よ う に ， P 1 セ ル の P F O 膜 の 膜 厚 中 央 部 は P 3 セ ル の そ れ よ り も

薄 く ，反 対 に 図 7 . 1 0 ( a )お よ び 図 7 . 1 1 ( a )に 示 す よ う に ，P 1 セ ル の 周

辺 部 の P F O 膜 は ， P 3 セ ル の そ れ よ り も 厚 い こ と を 確 認 し た ．P 1 セ

ル の 中 央 部 の 膜 厚 を 1 . 0 と す る と P 3 セ ル の 膜 厚 は 1 . 2 倍 を 示 し た ．

反 対 に ，P 1 セ ル 周 辺 部 の 膜 厚 を 1 . 0 と す る と ，P 3 セ ル の 膜 厚 は 0 . 6

倍 を 示 し た ． こ の 現 象 か ら ， 乾 燥 制 御 し て い な い サ ン プ ル に お い て

P F O の 膜 厚 変 化 が ，2 0 行 の コ ー テ ィ ン グ バ ッ チ に 依 存 性 を 示 し た ．

さ ら に ， 図 7 . 1 0 に 示 す 通 り P 1 セ ル の 中 心 部 分 の 膜 厚 は ， 周 辺 部 分

よ り も 薄 い ． 一 方 ， 図 7 . 1 1 に 示 す 通 り ， P 3 セ ル は 中 心 と 周 辺 部 分

の 膜 厚 が 同 じ で あ る こ と を 確 認 し た ．中 心 部 分 の 膜 厚 を t 1 ，周 辺 部

分 の 膜 厚 を t 2 と そ れ ぞ れ 定 義 す る と ，P 1 セ ル は t 1 < t 2，P 3 セ ル は ，

t 1≒ t 2 の 関 係 が 成 立 す る ． さ ら に 図 7 . 1 2 に 示 す 通 り ， 乾 燥 制 御 し

た サ ン プ ル の P 1 セ ル は ，乾 燥 制 御 し て い な い P 3 セ ル と 同 等 の 膜 厚

プ ロ フ ァ イ ル を 示 し た ．  
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図 7 . 1 2  乾 燥 制 御 し た サ ン プ ル の P 1 セ ル の 断 面  
           S E M 像 ． ( a )セ ル 周 辺 ， お よ び ( b )セ ル 中 央 部  
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500nm

(b)
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Hole injection layer
(PEDOT:PSS)
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図 7 . 1 0  乾 燥 制 御 し な い サ ン プ ル の P 1 セ ル 断 面  
S E M 像 ． ( a )セ ル 周 辺 ,  お よ び ( b )セ ル 中 央 部  

(a)

500nm

(b)

t2 t1

図 7 . 11  乾 燥 制 御 し な い サ ン プ ル の P 3 セ ル の 断 面  
S E M 像 ． ( a )セ ル 周 辺 ,  お よ び ( b )セ ル 中 央 部  
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7 . 3 . 7  セ ル 表 面 プ ロ フ ァ イ ル の 観 察 結 果  

図 7 . 1 3 に ，光 干 渉 計 に よ る 乾 燥 制 御 し な い サ ン プ ル の P 1 セ ル と

P 3 セ ル さ ら に は P E D O T :  P S S の 膜 表 面 の プ ロ フ ァ イ ル を 示 す ． P 1

セ ル の P F O 膜 の 表 面 プ ロ フ ァ イ ル は 凹 曲 面 を 示 し ， P 3 セ ル お よ び

P E D O T ： P S S の 表 面 プ ロ フ ァ イ ル は ， そ れ ぞ れ ほ ぼ 平 坦 を 示 し た ．

ま た ， P 1 セ ル の 中 央 部 の 膜 厚 は P 3 セ ル よ り も 薄 く ， 反 対 に 周 辺 部

は 厚 く な る こ と を 確 認 し た ．こ れ ら の 結 果 は ，図 7 . 1 0 ，図 7 . 1 1 ，お

よ び 図 7 . 1 2 に 示 す S E M 像 と 一 致 し た ．  
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図 7 . 1 3  光 干 渉 計 に よ る 乾 燥 制 御 し な い サ ン プ ル の  
P 1， P 3 セ ル ， お よ び P E D O T:  P S S 層 の  
膜 表 面 プ ロ フ ァ イ ル  
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7 . 3 . 8  高 分 子 有 機 E L の 発 光 メ カ ニ ズ ム  

図 7 . 1 4 ( a )お よ び ( b )に ， 乾 燥 制 御 し て い な い サ ン プ ル の P 1 お よ

び P 3 セ ル の P F O 膜 断 面 の 模 式 図 を 示 す ． P 1 セ ル の P F O 膜 の 表 面

は 凹 曲 面 ，P 3 セ ル の 表 面 は フ ラ ッ ト な 形 状 を 示 し た ．図 7 . 5 に 示 す

通 り ， 凹 曲 面 形 状 を 示 し た P １ セ ル は 中 央 部 に 輝 点 の み の 発 光 に 留

ま り ， フ ラ ッ ト な 形 状 を 示 し た P 3 セ ル は 発 光 面 全 面 か ら 均 一 な 光

を 放 出 し た ． こ の 現 象 は ， 高 分 子 有 機 E L デ バ イ ス 構 造 と 空 間 電 荷

制 限  ( S C L :  S p a c e - c h a r g e - l i m i t a t i o n )  に よ る 発 光 メ カ ニ ズ ム を 用

い て 説 明 で き る ． 試 作 し た デ バ イ ス の 発 光 原 理 は ， 第 2 章 に 示 す 通

(b)

(a)

Anode (ITO)Substrate

PFO

BankPinning position

PEDOT:PSS

図 7 . 1 4  P F O 膜 の 断 面 の 模 式 図 ． ( a )乾 燥 制 御 し て い

な い サ ン プ ル の P 1 セ ル ， ( b )乾 燥 制 御 し て い

な い サ ン プ ル の P 3 セ ル お よ び 乾 燥 制 御 し た

サ ン プ ル の P 1 セ ル  
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り ， P F O を 用 い た 発 光 層 が ， A l 陰 極 と I T O 陽 極 の 2 つ の 電 極 に 挟

ま れ て い る ． 電 極 間 に 電 流 を 流 す と 発 光 層 で は ， キ ャ リ ア の 再 結 合

に よ り 励 起 子 が 合 成 さ れ フ ォ ト ン を 放 出 す る [ 1 ,  3 ,  2 3 ]． P F O の 発

光 色 は ， 最 高 被 占 分 子 軌 道  ( H O M O :  − 5 . 8 3 e V ) と 最 低 空 軌 道  

( L U M O :  − 2 . 8 3 e V )  準 位 間 の エ ネ ル ギ ー 差 に 依 存 す る [ 1 ,  3 ,  2 3 ]．P F O

膜 は ， 規 則 的 な 結 晶 格 子 を 有 す る 無 機 分 子 に 比 べ て エ ネ ル ギ ー 損 失

が 大 き い ． さ ら に ， 無 機 材 料 と 比 較 し て 低 い キ ャ リ ア 密 度 に 由 来 し

て 導 電 率 も 低 い [ 1 ,  3 ]．こ の P F O を 用 い る 高 分 子 有 機 E L に お い て ，

キ ャ リ ア が P F O に 注 入 さ れ る と 空 間 電 荷 が 合 成 さ れ る ．そ の 後 ，注

入 電 流 が 制 限 さ れ て 空 間 電 荷 制 限  ( S C L )  が 起 こ る [ 3 ,  2 4 ]．B l o m ら

に よ る と ， こ の 空 間 電 荷 制 限 電 流  ( S p a c e - c h a r g e - l i m i t e d  c u r r e n t ,  

S C L C )  J S C L C  は 、 次 式 に よ り 表 さ れ る [ 1 7 ,  2 5 ,  2 6 ]．  

 

Jabcb =
d
1
ℰfℰgµ

i)

jk
           ( 7 . 2 )  

 

こ こ で ， d ,  V ,  µ ,  𝜀f,  𝜀mは そ れ ぞ れ P F O 膜 の 厚 さ ，印 加 電 圧 ，キ ャ リ

ア 移 動 度 ， 自 由 空 間 の 誘 電 率 ， 比 誘 電 率 を 示 す ． S C L C は 印 加 電 圧

の 2 乗 に 比 例 し ，P F O 膜 の 厚 さ の 3 乗 に 反 比 例 す る ．し た が っ て こ

の 方 程 式 は ， よ り 薄 い P F O 膜 が S C L C を 増 加 さ せ る の に 有 効 で あ

る こ と を 示 唆 し て い る [ 1 5 ,  1 6 ,  2 5 - 2 7 ]． 乾 燥 制 御 し て い な い サ ン プ

ル に お い て ， P 1 セ ル の 中 央 部 の 電 流 密 度 は ， P F O の 膜 厚 が 厚 い 周

辺 部 よ り も 移 動 距 離 が 短 く な る た め に 高 く な る [ 1 5 ,  1 6 ,  2 8 - 3 0 ]． そ

の た め ，P 1 セ ル の 膜 表 面 は ，凹 曲 面 の モ フ ォ ロ ジ ー に 起 因 し て 中 央

部 の 発 光 強 度 は 高 く ， 反 対 に 周 辺 部 は 低 く な る ． こ れ に 対 し て ， フ

ラ ッ ト な 表 面 を 持 つ P 3 セ ル は ， 電 子 と 正 孔 の 移 動 距 離 が セ ル 全 面

で 均 一 で あ り ， す べ て の 発 光 面 か ら フ ォ ト ン が 放 出 さ れ る た め 発 光

強 度 が 高 い ．さ ら に ，P 1 か ら P 3 ま で の セ ル の 主 波 長 の 変 化 ⊿ λ は ，

乾 燥 制 御 し た サ ン プ ル で 5  n m と 小 さ く ， 乾 燥 制 御 し て い な い サ ン
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プ ル で 1 9  n m と 大 き く な る 傾 向 を 示 し た ．さ ら に ，乾 燥 制 御 し て い

な い サ ン プ ル は ， 隣 接 す る セ ル 間 の 主 波 長 が 段 階 的 に シ フ ト す る こ

と を 確 認 し た ．こ の 結 果 は ，図 7 . 7 ( a )と 図 7 . 8 ( a )に 示 す P F O の 膜 厚

と 発 光 強 度 の 関 係 と 一 致 す る ． し た が っ て ， 主 波 長 は ， 発 光 強 度 お

よ び P F O 膜 の 膜 厚 に 依 存 性 を 示 す こ と を 確 認 し ，引 用 文 献 の 現 象 と

一 致 し た [ 3 1 ,   3 2 ]．  

 

7 . 3 . 9  電 圧  ( V )  に 対 す る 電 流 密 度  ( J )  の 特 性  

図 7 . 1 5 に ， 乾 燥 制 御 し て い な い サ ン プ ル の P 1 お よ び P 3 セ ル の

有 機 E L デ バ イ ス の 電 圧 ( V )に 対 す る 電 流 密 度 ( J )の 特 性 を 示 す ． P 1

セ ル に お い て ， オ ー ミ ッ ク 領 域 と S C L C 領 域 の J が ， わ ず か に 低 い

値 を 示 す こ と を し た ． さ ら に ， S C L C 領 域 か ら 得 ら れ た キ ャ リ ア 移

動 度 ( µ )を ( 7 . 2 )式 に よ り 求 め る と ，P 1 セ ル で 4 . 8 6 × 1 0 - 6  c m 2 / V ･ s，P 3

セ ル で 5 . 7 5 × 1 0 - 6  c m 2 / V ･ s を 示 し た ． 結 果 か ら ， キ ャ リ ア 移 動 度 の

試 算 結 果 に よ る と P 3 セ ル の 移 動 度 ( µ )は ，P 1 セ ル の そ れ よ り も わ ず

か な が ら 速 く な る こ と を 確 認 し た ． さ ら に ， 電 流 密 度 に つ い て も   

- 5  V か ら 5  V の 範 囲 で ， 乾 燥 制 御 し な い P 3 セ ル が P 1 セ ル よ り も

高 く な る こ と を 確 認 し ， E L 効 率 で は P 1 セ ル で 4 . 8  c d / A， 5 . 2  c d / A

と な り P 3 セ ル が 高 い 値 を 示 し た ． こ れ ら の 結 果 か ら ， 電 気 的 な 特

性 に お い て も ， 乾 燥 制 御 し な い P 3 セ ル で 改 善 が 見 ら れ た ． こ の 現

象 は ， S C L C が 発 光 層 の モ フ ォ ロ ジ ー に 依 存 し て い る と 言 え る [ 1 5 ,  

1 6 ,  2 5 - 2 7 ]．凹 曲 面 の モ フ ォ ロ ジ ー を 持 つ P 1 セ ル は 中 央 部 に 輝 点 の

み を 示 し ，そ の 発 光 領 域 は P 3 セ ル の 2 4 %で あ る こ と を 図 7 . 1 0 に 示

す P F O 膜 表 面 の プ ロ フ ァ イ ル か ら 試 算 で き る ． こ れ ら の 結 果 か ら ，

こ れ ま で に 述 べ た 通 り ， 乾 燥 制 御 し て い な い サ ン プ ル に お い て ， 発

光 強 度 ， 色 度 ， お よ び P F O 膜 の モ フ ォ ロ ジ ー の 3 つ は ， P 1 セ ル か

ら P 3 セ ル ま で 段 階 的 に 変 化 し 相 関 関 係 を 示 す こ と を 確 認 し た ．  
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図 7 . 1 5  試 作 し た 発 光 デ バ イ ス の J - V 特 性  
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図 7 . 1 6  イ ン ク ジ ェ ッ ト に よ り コ ー テ ィ ン グ し て い る 際
の セ ル 断 面 の 溶 媒 の 蒸 発 挙 動 の 模 式 図 ．  
( a )塗 布 直 後 の 1 s t  コ ー テ ィ ン グ バ ッ チ ，  
( b )乾 燥 後 の 1 s t コ ー テ ィ ン グ バ ッ チ の モ フ ォ ロ ジ ー

お よ び 塗 布 直 後 の 2 n d コ ー テ ィ ン グ バ ッ チ ，  
( c )す べ て の セ ル の 乾 燥 後 の モ フ ォ ロ ジ ー  
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7 . 3 . 1 0  蒸 発 挙 動 に 依 存 す る P F O 膜 の モ フ ォ ロ ジ ー の 考 察  

こ の 現 象 は ， P F O 溶 液 の 微 小 液 滴 の 蒸 発 挙 動 に よ り 説 明 で き る ．

図 7 . 1 6 に ， イ ン ク ジ ェ ッ ト に よ り コ ー テ ィ ン グ し て い る 際 の セ ル

断 面 の 溶 媒 の 蒸 発 挙 動 の 模 式 図 を 示 す ． イ ン ク ジ ェ ッ ト に よ り 1 s t

コ ー テ ィ ン グ バ ッ チ の P F O 溶 液 が セ ル に 塗 布 さ れ た 後 ， P F O 溶 液

に 含 ま れ る 溶 媒 は 蒸 発 し ， 図 7 . 1 6 ( a )お よ び ( b )に 示 す よ う に ポ リ マ

ー と し て の P F O が 基 板 上 に 成 膜 さ れ る ． つ づ い て ， 図 7 . 1 6 ( b )に 示

す 2 n d コ ー テ ィ ン グ バ ッ チ を 基 板 上 に 塗 布 す る 際 ， 1 s t コ ー テ ィ ン

グ バ ッ チ か ら 溶 媒 雰 囲 気 が す で に 基 板 周 辺 に 拡 散 し て い る ． そ の た

め ，P 3 セ ル 周 辺 に は リ ッ チ な 溶 媒 雰 囲 気 に よ る パ ッ シ ベ ー シ ョ ン 効

果 で 乾 燥 速 度 が 遅 く な る ． 反 対 に ， 図 7 . 1 6 ( b )に 示 す P 1 セ ル 周 辺 に

は ，溶 媒 蒸 気 成 分 が 不 十 分 な N 2 雰 囲 気 が 存 在 す る た め ，乾 燥 が 促 進

す る ． そ の た め ， 図 7 . 1 6 ( b )お よ び ( c )に 示 す よ う に ， 毛 細 管 現 象 を

と も な う コ ー ヒ ー リ ン グ 効 果 に よ り P F O 膜 の ピ ニ ン グ 位 置 は バ ン

ク の 頂 点 付 近 に 形 成 さ れ ， モ フ ォ ロ ジ ー は 凹 曲 面 に な る [ 1 2 - 1 4 ]．  

 

7 . 3 . 1 1  マ ラ ン ゴ ニ 対 流 の 理 論 に 基 づ く コ ー ヒ ー リ ン グ 効 果  

こ の 現 象 を マ ラ ン ゴ ニ 対 流 の 理 論 を 用 い て 説 明 す る [ 1 4 ]． 図 7 . 1 7

に ， 凹 曲 面 の モ フ ォ ロ ジ ー の 形 成 メ カ ニ ズ ム の 模 式 図 を 示 す ． 球 状

の 小 液 滴 を 滴 下 し た 後 ， セ ル の 中 心 部 と 周 辺 部 と で は ， 体 積 が 異 な

る た め 液 滴 内 で 温 度 差 が 生 じ る ． マ ラ ン ゴ ニ 対 流 は そ の 温 度 差 に よ

っ て 生 じ ， 液 滴 分 子 は セ ル 中 心 部 か ら 周 辺 部 に 向 か っ て 移 動 す る ．

同 時 に ， セ ル の 周 辺 部 は 中 央 部 よ り も 液 滴 の 体 積 が 小 さ く ， 液 滴 に

含 ま れ る 溶 媒 の 蒸 発 が 促 進 す る ． そ の た め 液 滴 の 粘 度 が 増 粘 し ， 表

面 張 力 も 増 加 す る ．そ の 影 響 で さ ら に コ ー ヒ ー リ ン グ 効 果 が 促 進 し ，

液 滴 分 子 が セ ル 中 央 部 か ら 周 辺 の バ ン ク 壁 面 に 移 動 し 膜 形 成 さ れ る ．

さ ら に ま た ，P F O 溶 液 と バ ン ク 材 表 面 と の 接 触 角 は ，2 3 度 と 脱 イ オ

ン 水 の 7 8 度 よ り も 低 く ， 容 易 に P F O 溶 液 中 の 分 子 が バ ン ク の 壁 面

に 沿 っ て 移 動 す る と 考 え ら れ る ．  
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一 方 ， 乾 燥 制 御 し た サ ン プ ル に お い て は ， す べ て の セ ル の モ フ ォ

ロ ジ ー で フ ラ ッ ト な 表 面 を 形 成 す る こ と を 示 唆 し た ． こ の 現 象 は ，

溶 媒 蒸 気 雰 囲 気 が 基 板 上 の す べ て の セ ル で 均 一 で あ る こ と を 示 唆 し

て い る [ 1 4 ,  3 3 ]．さ ら に ，テ ト ラ リ ン 溶 媒 ミ ス ト の 噴 射 に よ り 溶 媒 蒸

気 雰 囲 気 が 十 分 に 満 た さ れ る た め ， マ ラ ン ゴ ニ 対 流 に よ る コ ー ヒ ー

リ ン グ 効 果 が 抑 制 さ れ る ． 結 果 と し て ， す べ て の セ ル に お い て ， 均

一 か つ フ ラ ッ ト な 膜 を 形 成 で き ， 均 一 に 発 光 す る 発 光 層 を 形 成 で き

た と 考 え ら れ る ．  

 

7 . 4  ま と め  
P F O 溶 液 の 乾 燥 条 件 に 依 存 す る 高 分 子 有 機 E L の 光 学 特 性 お よ び

発 光 層 の モ フ ォ ロ ジ ー に つ い て 研 究 し た ． イ ン ク ジ ェ ッ ト を 用 い て

発 光 層 に P F O 膜 を 形 成 す る プ ロ セ ス に お い て ，2 つ の 乾 燥 制 御 方 式

を 評 価 し た ．P F O 溶 液 を 塗 布 す る 際 に テ ト ラ リ ン の 溶 媒 ミ ス ト を 吹

Marangoni convection

Central part 
of cell

PFO

Peripheral 
part of cell

Pinning 
position

Bank

PEDOT: PSS

Grass substrate
ITO

Evaporation

Condensation
by evaporation 
with high viscosity

図 7 . 1 7  凹 曲 面 の モ フ ォ ロ ジ ー の 形 成 メ カ ニ ズ ム の 模 式 図  
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き 付 け る 乾 燥 制 御 を 施 し た サ ン プ ル に お い て は ， 均 一 な 溶 媒 雰 囲 気

を 形 成 で き る こ と を 確 認 し た ． 一 方 ， 乾 燥 制 御 し て い な い サ ン プ ル

に お い て は ， P F O 膜 と 発 光 特 性 が ，イ ン ク ジ ェ ッ ト の コ ー テ ィ ン グ

バ ッ チ に 依 存 し て 段 階 的 に 変 化 し ， そ の 現 象 が 基 板 面 内 の 発 光 層 の

溶 媒 乾 燥 速 度 の 違 い に よ り 起 こ る こ と を 明 ら か に し た ． 膜 厚 の 最 大

と 最 小 の 差 分 は ，乾 燥 制 御 し た サ ン プ ル で 0 . 0 0 5  µ m ，乾 燥 制 御 し な

い サ ン プ ル で 0 . 0 2 5  µ m を そ れ ぞ れ 示 し ， 膜 の 均 一 性 に つ い て は 乾

燥 制 御 し た サ ン プ ル が 乾 燥 制 御 し な い サ ン プ ル よ り も 5 倍 高 い こ と

を 確 認 し た ．さ ら に ，乾 燥 制 御 に よ っ て ，均 一 な 光 学 特 性 と 高 い E L

効 率 を 得 る こ と が で き ， 主 波 長 の 最 大 と 最 小 の 差 分 で は ， 乾 燥 制 御

し た サ ン プ ル で 5  n m と 小 さ く ， 乾 燥 制 御 し な い サ ン プ ル で 1 9  n m

に 拡 大 す る こ と を 確 認 し た ．ま た ，E L 効 率 で は 乾 燥 制 御 し た サ ン プ

ル で 5 . 2  c d / A， 4 . 8  c d / A を そ れ ぞ れ 示 し た ．  

以 上 か ら ， 乾 燥 制 御 し た サ ン プ ル は ， P F O 膜 を 均 一 に 形 成 で き ，

光 学 特 性 を 向 上 さ せ る の に 有 効 的 で あ る こ と が わ か っ た ． し か し ，

高 分 子 有 機 E L の 光 学 特 性 は 依 然 と し て 不 十 分 で あ る ．し た が っ て ，

光 学 特 性 の さ ら な る 向 上 が 必 要 で ， 発 光 ポ リ マ ー 材 料 の 性 能 向 上 の

他 に ， イ ン ク ジ ェ ッ ト を 用 い て 均 一 な 発 光 層 を 形 成 す る た め の ， よ

り 効 果 的 な 方 法 の 開 発 が 必 要 で あ る ．  
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第 8 章  結 論  
 
8 . 1  本 研 究 の ま と め  

本 研 究 で は ， 白 色 L E D に 用 い る 蛍 光 体 の 発 光 特 性 の 焼 成 温 度 依 存

性 と ，有 機 E L の 発 光 特 性 の 発 光 層 膜 厚 依 存 性 の メ カ ニ ズ ム を 解 明 し ，

そ れ に 基 づ き ， 小 型 化 ・ 高 効 率 化 さ ら に は 均 一 化 に 取 り 組 ん だ ．  

白 色 L E D で は ，G a N - L E D の 上 層 に 積 層 す る 蛍 光 体 材 料 の 性 能 向 上

に 取 り 組 み ， ( 1 ) L u A G :  C e 蛍 光 体 の 結 晶 性 と 発 光 特 性 の 焼 成 温 度 依

存 性 ， ( 2 ) L u A G :  C e 蛍 光 体 の 発 光 特 性 に お よ ぼ す A l 組 成 比 の 効 果 ，

( 3 ) 液 中 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン に よ り 合 成 し た Y A G :  C e 蛍 光 体 の 発

光 特 性 ， ( 4 )液 中 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン に よ り 合 成 し た Y A G :  C e 蛍 光

体 を 用 い た 白 色 L E D の 発 光 特 性 ， の 4つ の ア プ ロ ー チ か ら 研 究 し た ． 

有 機 E L で は ， 高 分 子 材 料 を 用 い た 発 光 層 の 性 能 向 上 に 取 り 組 み ，

イ ン ク ジ ェ ッ ト 法 に よ り 形 成 し た 発 光 層 の 乾 燥 条 件 に 依 存 す る 発 光

特 性 と モ フ ォ ロ ジ ー の 研 究 に 取 り 組 ん だ ． 以 下 に 得 ら れ た 結 果 を ま

と め ， 結 論 を 述 べ る ． ま た ， 残 さ れ た 課 題 を 述 べ 今 後 を 展 望 す る ．  

 

( 1 ) L u A G :  C e蛍 光 体 の 結 晶 性 と 発 光 特 性 の 焼 成 温 度 依 存 性  

 本 研 究 で は ，固 相 法 に よ り 合 成 し た L u A G :  C e の ，二 律 背 反 す る 小

粒 径 化 と 発 光 効 率 の 向 上 に 取 り 組 ん だ ． 中 心 粒 径 5 . 0  µ m お よ び 1 0 . 0  

µ m の 小 粒 径 の 粒 子 は ， 1 4 3 0  ℃の 低 い 焼 成 温 度 で 合 成 で き る こ と を

確 認 し た ．小 粒 径 化 に と も な う 発 光 効 率 の 低 下 要 因 を C L に よ り ，小

粒 径 化 に と も な い L u A G :  C e の 母 体 結 晶 の 酸 素 空 孔 欠 陥 が 増 加 す る

こ と を 定 性 的 に 求 め る こ と が で き た ． ま た ， E P M Aに よ る 元 素 分 析

に よ り 1 4 3 0 ℃ の 低 温 焼 成 で は ，固 相 拡 散 の 過 程 で A l と B a の 副 生 成 物

が 合 成 さ れ ，さ ら に 結 晶 結 果 の 増 加 に よ る と 考 察 し た ．L u A G :  C e 蛍

光 体 は ， 可 視 光 の キ ラ ー セ ン タ ー と し て 作 用 す る A l 3 + と O − の 欠 乏 に

よ る 格 子 欠 陥 が 存 在 す る ． そ の 欠 陥 密 度 は ， 固 相 合 成 に お け る 焼 成
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条 件 の 改 善 に よ っ て 低 減 で き る こ と を 示 せ た ． こ れ ま で の 研 究 で な

し 得 な か っ た ， 小 粒 径 化 と 発 光 効 率 を 向 上 で き る 手 法 を 確 立 し た ．  

 

( 2 ) L u A G :  C e蛍 光 体 の 発 光 特 性 に お よ ぼ す A l組 成 比 の 効 果  

本 研 究 で は ， 固 相 合 成 法 の 改 善 方 策 の 1 つ と し て ， L u A G :  C e 蛍 光

体 に お い て ， A l 組 成 比 が 結 晶 性 と 発 光 特 性 に お よ ぼ す 影 響 を 調 べ た ．

A l 組 成 比 を 化 学 量 論 比 通 り に 合 成 し た サ ン プ ル を ベ ー ス に A l を

0 . 5 %，1 . 0 %，1 . 5 ％ 増 加 し た サ ン プ ル を 試 作 し ，中 心 粒 径 と 結 晶 性 さ

ら に は 発 光 特 性 を 評 価 し た ． そ の 結 果 ， 中 心 粒 径 で 化 学 量 論 比 通 り

に 合 成 し た サ ン プ ル で 5 . 0  µ m ，A l を 0 . 5 %増 加 し た サ ン プ ル で 5 . 5  µ m ，

1 . 0 %増 加 し た サ ン プ ル で 9 . 5  µ m ， 1 . 5 %増 加 し た サ ン プ ル で 8 . 8  µ m

で あ る こ と を ， そ れ ぞ れ 確 認 し た ． さ ら に ， A l 組 成 の 増 加 に と も な

い P L と 試 作 し た 白 色 L E D の E L に よ り 発 光 効 率 の 向 上 を 確 認 で き ，

化 学 量 論 比 通 り 合 成 し た 1 0 . 0  µ m よ り も 小 粒 径 化 で き ， 発 光 効 率 の

向 上 を 確 認 し た ． 結 果 か ら ， A l 組 成 比 を 増 加 す る と 小 粒 径 化 と 発 光

効 率 の 向 上 を 両 立 で き る こ と を 示 せ た ． 小 粒 径 化 に 効 果 的 な 1 4 3 0℃

の 低 温 固 相 合 成 に お い て ， A l 組 成 比 を 増 加 す る と 副 生 に よ り 欠 乏 す

る A l 3 + と O − を 補 え る た め 結 晶 欠 陥 が 減 少 し ， そ れ に と も な い 発 光 強

度 の 向 上 を 確 認 し た ．  

本 研 究 で 確 立 で き た 技 術 は ， 固 相 法 に よ る 蛍 光 体 粒 子 の 合 成 に お

い て ， 極 め て 効 果 的 な 方 法 で あ る ．  

 

( 3 ) 液 中 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン に よ り 合 成 し た Y A G :  C e 蛍 光 体  

の 発 光 特 性  

本 研 究 で は ， さ ら な る 小 粒 径 化 の 取 り 組 み と し て 液 中 レ ー ザ ア ブ

レ ー シ ョ ン に よ る Y A G :  C e 蛍 光 体 の ナ ノ 粒 子 の 合 成 を 試 み た ．発 光

中 心 で あ る C e 3 + の 5 d→ 4 f 遷 移 に 由 来 す る 5 1 0  n m ピ ー ク の P L 強 度

が ，沈 降 法 よ り も 高 ま る こ と を 確 認 し た ．  得 ら れ た 結 果 か ら ，懸 濁

法 に よ る 液 中 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン に よ り ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 を 合 成 で
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き る こ と を 確 認 し た ． さ ら に ， 懸 濁 法 は 沈 降 法 よ り も 発 光 強 度 を 高

め ら れ る こ と を 示 せ た ． 懸 濁 法 は ， 再 結 晶 化 後 の 粒 子 に も レ ー ザ を

効 果 的 に 照 射 で き る た め ， ア ニ ー ル 効 果 が 期 待 で き る こ と を 考 察 し

た ．  

本 研 究 で 確 立 で き た ナ ノ 粒 子 の 合 成 技 術 は ， 機 能 性 材 料 の ナ ノ 粒

子 化 に 有 効 な 手 法 で あ り ， 蛍 光 体 以 外 の 分 野 で も 応 用 展 開 で き る 技

術 で あ る こ と を 示 せ た ． 実 用 化 に 向 け て は ， 量 産 化 を 鑑 み 収 率 の 高

い ナ ノ 粒 子 の 合 成 方 法 を 見 出 す 必 要 が あ る が ， 技 術 確 立 に よ り 工 業

的 な 意 義 を 示 す こ と が で き た ．  

 

( 4 ) 液 中 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン に よ り 合 成 し た Y A G :  C e 蛍 光 体  

を 用 い た 白 色 L E Dの 発 光 特 性  

本 研 究 で は ，懸 濁 法 に よ り 合 成 し た Y A G :  C e ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 を 用

い て 白 色 L E D を 試 作 し 特 性 を 評 価 し た ． タ ー ゲ ッ ト の マ イ ク ロ 粒

子 の Y A G :  C e も 同 様 に 白 色 L E D を 試 作 し ， ナ ノ 粒 子 の Y A G :  C e と

の 発 光 特 性 を 比 較 評 価 し た ．そ の 結 果 ，吸 収 と 発 光 の ス ペ ク ト ル は ，

タ ー ゲ ッ ト の マ イ ク ロ 粒 子 と ほ ぼ 同 等 を 示 し ，発 光 中 心 で あ る C e 3 +

由 来 の 発 光 を 持 つ こ と を 確 認 し た ． 発 光 効 率 に つ い て は ， タ ー ゲ ッ

ト の マ イ ク ロ 粒 子 の 8 2 . 2 ％ に 対 し て ，ナ ノ 粒 子 は 2 3 . 2 ％ と 低 下 し て

い る こ と を 確 認 し た ．低 下 要 因 の 調 査 の た め C e 3 + の 状 態 を 観 察 し た

結 果 ， I C P - M S と E S R に よ り C e 3 + の 濃 度 低 下 で あ る こ と を 確 認 し

た ． さ ら に ， そ の 濃 度 低 下 の 要 因 が ， レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン に よ る

粒 子 合 成 過 程 に お け る 急 速 な 加 熱 冷 却 に よ り 不 十 分 な 結 晶 性 に よ る

こ と を 考 察 し た ． 結 果 か ら ， ナ ノ 粒 子 の 実 用 化 に は ， さ ら な る 発 光

強 度 の 向 上 が 必 要 で あ る こ と が わ か り ， ナ ノ 粒 子 合 成 過 程 の 冷 却 速

度 を 遅 延 す る 方 法 な ど を 提 案 し た ．  

し た が っ て ， 本 研 究 で 得 ら れ た 懸 濁 法 を 用 い た 液 中 レ ー ザ ア ブ レ

ー シ ョ ン 技 術 は ， 実 用 化 に 向 け て 発 光 効 率 向 上 の 課 題 を 残 す 結 果 と
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な っ た ． た だ し ， 高 効 率 機 能 材 料 の ナ ノ 粒 子 合 成 に 有 効 な 手 段 で あ

る こ と を 確 認 で き ， 工 業 的 な 意 義 を 示 す こ と が で き た ．  

 

( 5 ) 有 機 E Lに お け る イ ン ク ジ ェ ッ ト 法 に よ り 形 成 し た 発 光 層 の

乾 燥 条 件 に 依 存 す る 発 光 特 性 と モ フ ォ ロ ジ ー  

本 研 究 で は ，高 分 子 発 光 材 料 で あ る P F O 溶 液 を 用 い て ，イ ン ク ジ

ェ ッ ト 法 に よ り 試 作 し た 有 機 E L デ ィ ス プ レ イ を 評 価 し た ． デ ィ ス

プ レ イ 面 内 で 起 こ る イ ン ク ジ ェ ッ ト 起 因 の 色 度 変 化 の 問 題 に 対 し て ，

発 光 層 の 膜 厚 と モ フ ォ ロ ジ ー の 影 響 で あ る こ と を 示 せ た ． ま た ， 滴

下 後 の P F O 溶 液 の 乾 燥 速 度 に 起 因 す る こ と を 突 き 止 め ，改 善 策 に 乾

燥 速 度 の 制 御 手 法 を 用 い ， 色 度 の 均 一 化 が 図 れ る こ と を 示 せ た ．  

以 上 か ら ， イ ン ク ジ ェ ッ ト に よ る 成 膜 技 術 に お い て 液 滴 の 溶 媒 乾

燥 制 御 の 効 果 を 確 認 し ， 実 用 化 に 向 け て の 見 通 し を 得 た ． さ ら に ，

こ の 技 術 は 有 機 E L 以 外 の 薄 膜 の 成 膜 技 術 に も 応 用 展 開 で き る 技 術

と し て 工 業 的 な 意 義 を 示 せ た ．  

 

 以 上 ， 述 べ た 通 り 本 研 究 の 取 り 組 み に お い て ， 発 光 材 料 お よ び 発

光 層 の 性 能 を 向 上 で き る こ と を 確 認 し た ． こ れ ら の 研 究 に よ り 確 立

で き た 技 術 を 用 い た 発 光 デ バ イ ス は ， 小 形 化 高 集 積 化 に 向 け て 有 効

な 手 段 で あ る こ と を 示 せ た ． 蛍 光 体 粒 子 の 小 粒 径 化 の 技 術 は ， 低 分

子 有 機 E L 材 料 を 始 め と し た 機 能 性 材 料 の 小 粒 径 化 に ，P F O 溶 液 の 乾

燥 制 御 に よ る 発 光 層 の モ フ ォ ロ ジ ー の 均 一 化 に つ い て は ， 発 光 デ バ

イ ス の 分 野 を 越 え て ， 電 子 デ バ イ ス の 機 能 性 薄 膜 の 成 膜 技 術 に も 応

用 展 開 が 可 能 で あ り 幅 広 い 分 野 に 適 用 で き る 可 能 性 が あ り ， 学 術 的

お よ び 工 学 的 な 意 義 が 高 い ．  

 

8 . 2  残 る 課 題 と 今 後 の 展 望  
  今 後 訪 れ る 本 格 的 な 低 炭 素 社 会 の 実 現 に 向 け て ， 発 光 デ バ イ ス は ，

さ ら な る 低 消 費 電 力 か つ 高 い 発 光 特 性 の 要 求 が 高 ま る と 予 想 さ れ る ． 
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そ れ ら の 要 求 に 答 え る た め に ， 白 色 L E D は さ ら な る 高 出 力 化 ・ 高

性 能 化 が 求 め ら れ る ． そ の た め ， そ れ に 用 い る 蛍 光 体 材 料 も さ ら な

る 小 粒 径 化 と 高 出 力 ・ 高 性 能 化 が 課 題 で あ る ． そ れ に は ， 低 温 合 成

で 蛍 光 体 材 料 中 に 含 ま れ る 格 子 欠 陥 の 数 を 減 ら せ る 合 成 方 法 の 開 発

が 必 要 で ，出 発 材 料 に 用 い る Y 2 O 3 ，L u 2 O 3 ，A l 2 O 3 ，C e O 2 ，B a F 2 な ど

の 材 料 そ の も の の 見 直 し を 含 め た 合 成 方 法 の 改 善 が 課 題 を 解 決 で き

る ．ま た ，ナ ノ 粒 子 蛍 光 体 に お い て も 同 様 に 高 い 結 晶 品 質 が 得 ら れ ，

副 生 成 物 を 除 去 で き ， さ ら に ， Yサ イ ト へ の C e の 置 換 率 を 向 上 で き

る レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法 の 考 案 が 課 題 を 解 決 で き る ．  

こ れ ま で に 述 べ た 通 り 白 色 L E D に 用 い る 蛍 光 体 は ， 長 寿 命 か つ 発

光 効 率 の 高 い ガ ー ネ ッ ト 構 造 を 持 つ 酸 化 物 蛍 光 体 が 主 流 に な る と 予

測 で き る ． そ の 製 法 に は ， 焼 成 に よ る 固 相 合 成 法 や レ ー ザ ア ブ レ ー

シ ョ ン 法 の 他 に ， グ リ コ サ ー マ ル 法 ， ゾ ル ゲ ル 法 ， 炭 酸 塩 沈 殿 法 ，

ソ ル ボ サ ー マ ル 反 応 法 ， 真 空 焼 成 法 が あ る が ， こ れ ら の 製 法 の 中 か

ら も ， 最 も 品 質 の 高 い 蛍 光 体 の 合 成 を 考 案 す る こ と が 望 ま れ る ． 今

後 ， ハ ロ ゲ ン ラ ン プ を 含 め た フ ィ ラ メ ン ト を 用 い る 白 熱 球 や 蛍 光 灯

な ど の 照 明 機 器 や 液 晶 デ ィ ス プ レ イ の バ ッ ク ラ イ ト は ， L E D 照 明 へ

の 置 き 換 え が 加 速 す る ． こ の 革 新 的 な 変 化 の 中 で ， 研 究 開 発 も こ れ

ま で 以 上 の ス ピ ー ド が 求 め ら れ る ．  

一 方 ，有 機 E L は ，出 光 社 製 の 低 分 子 材 料 を 用 い て L G 社 が 大 形 デ ィ

ス プ レ イ の 量 産 を 開 始 し た ． こ の 背 景 か ら ， よ り 一 層 L C D か ら の 置

き 換 え が 進 む と 予 測 さ れ る ． そ の 中 で ， 高 分 子 材 料 の 課 題 は ， 大 型

化 と 長 寿 命 化 で あ る ．大 型 化 は ，低 コ ス ト 化 の た め に 必 要 な 技 術 で ，

携 帯 端 末 用 の デ ィ ス プ レ イ も 例 外 で は な く ， 大 型 基 板 を 用 い て の 多

面 取 り に て 低 価 格 を 狙 う ． さ ら に ， 低 分 子 材 料 の 成 膜 に 用 い ら れ る

真 空 蒸 着 法 は 、 メ タ ル マ ス ク の 熱 変 形 な ど の 問 題 か ら 大 形 化 に 不 利

で あ る ． そ の た め ， さ ら な る 大 形 基 板 へ の 成 膜 技 術 と し て も イ ン ク

ジ ェ ッ ト 法 の 実 用 化 が 重 要 で あ る ．長 寿 命 化 は ，高 分 子 材 料 で 1 万 時

間 程 度 と 言 わ れ て い る が 、 液 晶 や 低 分 子 材 料 に 対 抗 す る に は  5 万 時



151 
 

間 程 度 の 長 寿 命 化 が 必 要 で あ る ．こ れ に は ，材 料 開 発 が 急 務 で あ り ，

各 研 究 機 関 が 開 発 を 進 め て い る ． こ の 寿 命 の 問 題 を 解 決 で き れ ば 製

品 化 が 可 能 と な る ．  

有 機 E L は ，素 子 構 造 が 単 純 で あ り 液 晶 に 対 し 十 分 に コ ス ト 競 争 力

が あ り ， 応 答 速 度 も 速 く 視 野 角 の 依 存 性 が 無 い な ど 液 晶 よ り も 優 れ

て い る 点 が 多 い ． 現 時 点 で は ， デ バ イ ス さ ら に は 材 料 寿 命 の 点 で 劣

っ て い る が ， 研 究 開 発 を 続 け 寿 命 の 課 題 を 解 決 す る こ と で ， 次 世 代

の 大 型 デ ィ ス プ レ イ や フ レ キ シ ブ ル デ ィ ス プ レ イ の 実 現 が 期 待 で き

る ．  
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装 置  

( 8 )  小 泉 洋 ，登 録 5 0 1 0 0 9 5  レ ー ザ ダ イ オ ー ド の 搬 送 装 置 お よ び 搬 送

方 法  
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( 9 )  小 泉 洋 ， 木 名 瀬 淳 ， 登 録 5 0 7 5 8 9 4  液 滴 噴 射 ヘ ッ ド 及 び 塗 布 体

の 製 造 方 法  

( 1 0 )  H .  K o i z u m i ,  A ,  K i n a s e ,  T.  S h i b a t a ,  U S P  7 6 7 7 6 9 1  D r o p l e t  

j e t t i n g  a p p l i c a t o r  a n d  m e t h o d  o f  m a n u f a c t u r i n g  c o a t e d  b o d y.  

( 11 )  H .  K o i z u m i ,  A ,  K i n a s e ,  T.  S h i b a t a ,  U S P  7 4 8 1 5 1 2  I n k  j e t  a p -

p l i c a t o r .  

( 1 2 )  H .  K o i z u m i ,  Y.  S u g i s a k i ,  Y.  O k a d a ,  A .  K o z i m a ,  T.  N a k a ,  U S A  

U S 2 0 1 2 / 0 2 3 5 1 8 4  s e m i c o n d u c t o r  l i g h t  e m i t t i n g  d e v i c e  a n d  

m e t h o d  f o r  m a n u f a c t u r i n g  s a m e .  

( 1 3 )  H .  K o i z u m i ,  Y.  S u g i s a k i ,  Y.  O k a d a ,  A .  K o z i m a ,  T.  N a k a ,  U S A  

U S 2 0 11 / 0 2 9 7 9 8 7  O p t i c a l  s e m i c o n d u c t o r  d e v i c e  a n d  m e t h o d  

f o r  m a n u f a c t u r i n g  s a m e .  

( 1 4 )  H .  K o i z u m i ,  Y.  S u g i s a k i ,  Y.  O k a d a ,  A .  K o z i m a ,  T.  N a k a ,  U S A  

U S 2 0 1 0 / 0 11 2 7 3 4  A p p a r a t u s  a n d  m e t h o d  f o r  m a n u f a c t u r i n g  

L E D  d e v i c e .  

( 1 5 )  H .  K o i z u m i ,  T.  K i s h i ,  J .  Ya m a b e ,  Y.  O k a d a ,  U S A 

U S 2 0 1 0 / 0 11 2 2 2 5  C o a t e r,  M e t h o d  f o r  m a n u f a c t u r i n g  c o a t e d  

a r t i c l e ,  a n d  f l u i d  b l o w i n g .  

( 1 6 )  H .  K o i z u m i ,  Y.  O k a d a ,  J .  Ya m a b e ,  U S A U S 2 0 1 0 / 0 1 0 9 0 3 7  

F l u o r  s o l u t i o n ,  L i g h t  e m i t t i n g  d e v i c e ,  a n d  m e t h o d  f o r  m a n -

u f a c t u r i n g  s a m e .  

( 1 7 )  H .  K o n d o ,  H .  K o i z u m i ,  U S A U S 2 0 1 0 / 0 0 7 2 4 2 3  M e t h o d  o f  p r o -

d u c i n g  a  l o w - m o l e c u l a r  l u m i n o u s  m a t e r i a l  d i s p e r s a n t  a n d  

a p p a r a t u s  f o r  p r o d u c i n g  a  l o w - m o l e c u l a r  l u m i n o u s  m a t e r i a l  

d i s p e r s a n t .  

( 1 8 )  H .  K o i z u m i ,  A .  K i n a s e ,  U S A U S 2 0 0 9 / 0 0 7 9 7 9 2  D r o p l e t  j e t t i n g  

h e a d .  
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( 1 9 )  H .  K o i z u m i ,  A .  K i n a s e ,  S .  K i n o s h i t a ,  U S A U S 2 0 0 8 / 0 2 11 8 7 1  

N o z z l e  p l a t e ,  m e t h o d  f o r  n o z z l e  p l a t e  d r o p l e t  d i s c h a r g e  a p -

p a r a t u s .  

( 2 0 )  H .  K o i z u m i ,  A .  K i n a s e ,  S .  K i n o s h i t a ,  U S A U S 2 0 0 8 / 0 0 4 9 0 7 6  

D r o p l e t  j e t  h e a d  a n d  d r o p l e t  j e t  a p p l i c a t o r .  

( 2 1 )  H .  K o i z u m i ,  A .  K i n a s e ,  U S A U S 2 0 0 8 / 0 2 8 4 8 1 3  I n k j e t  a p p l i -

c a t o r .  

( 2 2 )  H .  K o i z u m i ,  A .  K i n a s e ,  U S A U S 2 0 0 8 / 0 2 8 4 8 11  I n k j e t  a p p l i -

c a t o r .  

( 2 3 )  小 泉 洋 ， 岡 田 康 秀 ， 山 辺 純 成 ， 特 開 2 0 1 0 - 11 4 2 8 発 光 デ バ イ ス  

( 2 4 )  小 泉 洋 ，杉 崎 吉 昭 ，岡 田 康 秀 ，小 島 章 弘 ，中  具 道 ，特 開 2 0 1 0 -

11 4 2 1 7  蛍 光 体 溶 液 、 発 光 デ バ イ ス 及 び そ の 製 造 方 法  

( 2 5 )  小 泉 洋 ，杉 崎 吉 昭 ，岡 田 康 秀 ，小 島 章 弘 ，中  具 道 ，特 開 2 0 1 0 -

1 3 5 7 6 3 L E D デ バ イ ス の 製 造 装 置 、 L E D デ バ イ ス の 製 造 方 法  

( 2 6 )  小 泉 洋 ，杉 崎 吉 昭 ，岡 田 康 秀 ，小 島 章 弘 ，中  具 道 ，特 開 2 0 11 -

2 5 8 6 6 5  半 導 体 発 光 装 置 及 び 半 導 体 発 光 装 置 の 製 造 方 法  

( 2 7 )  小 泉 洋 ，杉 崎 吉 昭 ，岡 田 康 秀 ，小 島 章 弘 ，中  具 道 ，特 開 2 0 11 -

2 5 8 6 7 5  発 光 デ バ イ ス 装 置  

( 2 8 )  小 泉 洋 ，杉 崎 吉 昭 ，岡 田 康 秀 ，小 島 章 弘 ，中  具 道 ，特 開 2 0 11 -

2 5 8 6 7 6  半 導 体 発 光 装 置 及 び そ の 製 造 方 法  

( 2 9 )  小 泉 洋 ，杉 崎 吉 昭 ，岡 田 康 秀 ，小 島 章 弘 ，中  具 道 ，特 開 2 0 1 2 -

4 4 2 0 5  発 光 デ バ イ ス 装 置 及 び そ の 製 造 方 法  

( 3 0 )  小 泉 洋 ，杉 崎 吉 昭 ，岡 田 康 秀 ，小 島 章 弘 ，中  具 道 ，特 開 2 0 1 2 -

6 0 1 9 2  発 光 装 置 , そ の 製 造 方 法 お よ び 発 光 装 置 製 造 装 置  

( 3 1 )  小 泉 洋 ，杉 崎 吉 昭 ，岡 田 康 秀 ，小 島 章 弘 ，中  具 道 ，特 開 2 0 1 2 -

6 9 5 9 1  半 導 体 発 光 装 置 お よ び 半 導 体 発 光 装 置 の 製 造 方 法  
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( 3 2 )  小 泉 洋 ，杉 崎 吉 昭 ，岡 田 康 秀 ，小 島 章 弘 ，中  具 道 ，特 開 2 0 1 2 -

1 9 5 3 5 6  半 導 体 発 光 装 置 及 び そ の 製 造 方 法  

( 3 3 )  小 泉 洋 ，杉 崎 吉 昭 ，岡 田 康 秀 ，小 島 章 弘 ，中  具 道 ，特 開 2 0 1 3 -

2 0 7 2 7 8  半 導 体 発 光 装 置 及 び そ の 製 造 方 法  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


