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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
希土類元素をＲとし、一般式：Ｒ２ＣｕＯ４で表されるペロブスカイト型結晶構造を有す
る酸化物からなる電界発光材料。
【請求項２】
希土類元素をＲとし、アルカリ土類金属をＺとし、一般式：ＲＺ２Ｃｕ３Ｏ６で表される
ペロブスカイト型結晶構造を有する酸化物からなる電界発光材料。
【請求項３】
酸化物がアルカリ土類金属、Ｍｇ、アルカリ金属及び遷移金属から選ばれる少なくとも１
種の添加物をドーパントとしてさらに含む請求の範囲第１項又は第２項に記載の電界発光
材料。
【請求項４】
希土類元素ＲがＳｃ、Ｙ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈ
ｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ及びＬｕから選ばれる少なくとも１種である請求の範囲第１項～第
３項のいずれかに記載の電界発光材料。
【請求項５】
アルカリ土類金属がＣａ、Ｓｒ及びＢａから選ばれる少なくとも１種である請求の範囲第
２項又は第３項に記載の電界発光材料。
【請求項６】
添加物がＭｇである請求の範囲第３項に記載の電界発光材料。



(2) JP 4751973 B2 2011.8.17

10

20

30

40

50

【請求項７】
アルカリ金属がＬｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ及びＣｓから選ばれる少なくとも１種である請求の
範囲第３項に記載の電界発光材料。
【請求項８】
遷移金属がＴｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ及びＺｎから選ばれる少なく
とも１種である請求の範囲第３項に記載の電界発光材料。
【請求項９】
酸化物に対する添加物としてのアルカリ土類金属の含有比率が、Ｃｕに対する添加物のモ
ル％で表して、０．００１～１０％である請求の範囲第３項に記載の電界発光材料。
【請求項１０】
酸化物に対する添加物としてのＭｇの含有比率が、Ｃｕに対する添加物のモル％で表して
、０．００１～１０％である請求の範囲第３項に記載の電界発光材料。
【請求項１１】
酸化物に対する添加物としてのアルカリ金属の含有比率が、Ｃｕに対する添加物のモル％
で表して、０．００１～１０％である請求の範囲第３項に記載の電界発光材料。
【請求項１２】
酸化物に対する添加物としての遷移金属の含有比率が、Ｃｕに対する添加物のモル％で表
して、０．００１～１０％である請求の範囲第３項に記載の電界発光材料。
【請求項１３】
請求の範囲第１項～第１２項のいずれかに記載の酸化物電界発光材料からなる電界発光層
を有する電界発光素子。
【請求項１４】
電界発光層が酸化物単結晶薄膜からなる請求の範囲第１３項に記載の電界発光素子。
【請求項１５】
電界発光層が酸化物多結晶薄膜からなる請求の範囲１３記載の電界発光素子。
【請求項１６】
電界発光層が、酸化物微粉末を圧縮成形する方法、又は酸化物微粉末を含むペーストを層
状に成形後に乾燥する方法により得られたものである請求の範囲第１３項に記載の電界発
光素子。
【請求項１７】
電界発光層が、酸化物微粉末及びバインダーの混合物を圧縮成形する方法、又は酸化物微
粉末及びバインダーの混合物を含むペーストを層状に成形後に乾燥する方法により得られ
たものである請求の範囲第１３項に記載の電界発光素子。
【請求項１８】
電界発光層がスパッタ法により形成されたものである請求の範囲第１３項に記載の電界発
光素子。
【請求項１９】
電界発光層がレーザーアブレーション法により形成されたものである請求の範囲第１３項
に記載の電界発光素子。
【請求項２０】
電界発光層が金属塩熱分解法により形成されたものである請求の範囲第１３項に記載の電
界発光素子。
【請求項２１】
電界発光層が金属錯体熱分解法により形成されたものである請求の範囲第１３項に記載の
電界発光素子。
【請求項２２】
電界発光層がアルコキシドを原料とするゾル－ゲル法により形成されたものである請求の
範囲第１３項に記載の電界発光素子
【請求項２３】
さらに光反射層を有する請求の範囲第１３項に記載の電界発光素子。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電界発光材料及びそれを用いた電界発光素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現行の電界発光材料及びそれを用いた電界発光素子は、無機系材料と有機系材料とに大
別することができる。特に無機系の電界発光材料は、有機系の電界発光材料と比べて長期
安定性に優れており、また高温等の苛酷な条件下でも発光するという利点があるため、研
究開発が要望されている。
【０００３】
　無機系材料の電界発光材料としては、例えば、トリガー１８巻３号２１～２３頁（１９
９９年）に詳述されているように、Ｍｎを不純物（ドーパント）としてドープしたＺｎＳ
を電界発光層として用いたものだけが実用化されている。しかしながら、かかる電界発光
材料は、特定の波長の光、特に黄色光しか発光させることができず、黄色以外の波長の光
を電界発光により発生させることまでは達成していない。
【０００４】
　電界発光における発光波長は、電界発光材料の固有の電子状態によって決まるため、黄
色以外の光を発生させるためには、ＭｎをドープしたＺｎＳ以外の電界発光材料の開発が
必要である。現在、黄色よりも長波長の赤色、及び黄色よりも短波長の青色、緑色等の光
を発する電界発光材料の研究開発が遅れている。かかる状況において、少ない消費エネル
ギーで高輝度の光を発生し、熱等に変換される損失が少なく、長期使用による劣化が少な
い電界発光材料であって、特に黄色よりも波長の短い青色、緑色等の光を発する無機系の
電界発光材料の開発が望まれている。
【発明の開示】
　本発明は、少ない消費エネルギーで高輝度の光を発生し、熱等に変換される損失が少な
く、長期使用による劣化が少ない電界発光材料であって、特に黄色よりも波長の短い青色
、緑色等の光を発する無機系の電界発光材料を提供することを主な目的とする。
【０００５】
　本発明者は、上記目的を達成すべく鋭意研究を重ねた結果、特定のペロブスカイト型結
晶構造を有する酸化物からなる電界発光材料（酸化物電界発光材料）が上記目的を達成で
きることを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００６】
　即ち、本発明は、下記の電界発光材料及びそれを用いた電界発光素子を提供するもので
ある。
１．　希土類元素をＲとし、一般式：Ｒ２ＣｕＯ４で表されるペロブスカイト型結晶構造
を有する酸化物からなる電界発光材料。
２．　希土類元素をＲとし、アルカリ土類金属をＺとし、一般式：ＲＺ２Ｃｕ３Ｏ６で表
されるペロブスカイト型結晶構造を有する酸化物からなる電界発光材料。
３．　酸化物がアルカリ土類金属、Ｍｇ、アルカリ金属及び遷移金属から選ばれる少なく
とも１種の添加物をドーパントとしてさらに含む上記第１項又は第２項に記載の電界発光
材料。
４．　希土類元素ＲがＳｃ、Ｙ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄ
ｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ及びＬｕから選ばれる少なくとも１種である上記第１項～第
３項のいずれかに記載の電界発光材料。
５．　アルカリ土類金属がＣａ、Ｓｒ及びＢａから選ばれる少なくとも１種である上記第
２項又は第３項に記載の電界発光材料。
６．　添加物がＭｇである上記第３項に記載の電界発光材料。
７．　アルカリ金属がＬｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ及びＣｓから選ばれる少なくとも１種である
上記第３項に記載の電界発光材料。
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８．　遷移金属がＴｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ及びＺｎから選ばれる
少なくとも１種である上記第３項に記載の電界発光材料。
９．　酸化物に対する添加物としてのアルカリ土類金属の含有比率が、Ｃｕに対する添加
物のモル％で表して、０．００１～１０％である上記第３項に記載の電界発光材料。
１０．　酸化物に対する添加物としてのＭｇの含有比率が、Ｃｕに対する添加物のモル％
で表して、０．００１～１０％である上記第３項に記載の電界発光材料。
１１．　酸化物に対する添加物としてのアルカリ金属の含有比率が、Ｃｕに対する添加物
のモル％で表して、０．００１～１０％である上記第３項に記載の電界発光材料。
１２．　酸化物に対する添加物としての遷移金属の含有比率が、Ｃｕに対する添加物のモ
ル％で表して、０．００１～１０％である上記第３項に記載の電界発光材料。
１３．　上記第１項～第１２項のいずれかに記載の酸化物電界発光材料からなる電界発光
層を有する電界発光素子。
１４．　電界発光層が酸化物単結晶薄膜からなる上記第１３項に記載の電界発光素子。
１５．　電界発光層が酸化物多結晶薄膜からなる上記１３記載の電界発光素子。
１６．　電界発光層が、酸化物微粉末を圧縮成形する方法、又は酸化物微粉末を含むペー
ストを層状に成形後に乾燥する方法により得られたものである上記第１３項に記載の電界
発光素子。
１７．　電界発光層が、酸化物微粉末及びバインダーの混合物を圧縮成形する方法、又は
酸化物微粉末及びバインダーの混合物を含むペーストを層状に成形後に乾燥する方法によ
り得られたものである上記第１３項に記載の電界発光素子。
１８．　電界発光層がスパッタ法により形成されたものである上記第１３項に記載の電界
発光素子。
１９．　電界発光層がレーザーアブレーション法により形成されたものである上記第１３
項に記載の電界発光素子。
２０．　電界発光層が金属塩熱分解法により形成されたものである上記第１３項に記載の
電界発光素子。
２１．　電界発光層が金属錯体熱分解法により形成されたものである上記第１３項に記載
の電界発光素子。
２２．　電界発光層がアルコキシドを原料とするゾル－ゲル法により形成されたものであ
る上記第１３項に記載の電界発光素子
２３．　さらに光反射層を有する上記第１３項に記載の電界発光素子。
【０００７】
　以下、本発明の電界発光材料及びそれを用いた電界発光素子について詳細に説明する。
【０００８】
　電界発光材料
　本発明の電界発光材料は、下記３種の一般式により特定される。
（１）一般式：ＲＭＯ３〔式中、Ｒは希土類元素を示す。ＭはＡｌ、Ｍｎ及びＣｒから選
ばれる少なくとも１種を示す。〕で表されるペロブスカイト型結晶構造を有する酸化物か
らなる電界発光材料、
（２）一般式：Ｒ２ＣｕＯ４〔式中、Ｒは希土類元素を示す。〕で表されるペロブスカイ
ト型結晶構造を有する酸化物からなる電界発光材料、及び
（３）一般式：ＲＺ２Ｃｕ３Ｏ６〔式中、Ｒは希土類元素を示す。Ｚはアルカリ土類金属
を示す。〕で表されるペロブスカイト型結晶構造を有する酸化物からなる電界発光材料。
【０００９】
　希土類元素Ｒとしては、例えば、Ｓｃ、Ｙ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇ
ｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ等が挙げられる。この中でも、特にＹ、
Ｌａ、Ｎｄ及びＳｍが好ましい。
【００１０】
　アルカリ土類金属Ｚとしては、例えば、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ等が挙げられる。この中でも
、特にＣａ及びＳｒが好ましい。
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【００１１】
　本発明の電界発光材料を構成する酸化物は、アルカリ土類金属、Ｍｇ、アルカリ金属及
び遷移金属からなる群から選択される少なくとも１種を添加物（ドーパント）としてさら
に含んでもよい。以下、「添加物」はドーパントを意味する。これらの添加物をさらに含
む（ドープする）ことにより、酸化物中で発光中心として働く酸素欠陥が好適に安定化さ
れる。
【００１２】
　含有の態様としては、上記ペロブスカイト型結晶構造を有する酸化物中の希土類元素Ｒ
の一部と置換する態様が好ましい。例えば、ＹＡｌＯ３又はＬａＡｌＯ３にＣａ又はＭｇ
を添加物としてドープする場合には、ＹＡｌＯ３又はＬａＡｌＯ３の結晶格子を構成する
３価のＹ又は３価のＬａの一部が、２価のＣａ又は２価のＭｇで置換される態様が好まし
い。
【００１３】
　添加物としてのアルカリ土類金属については、前記アルカリ土類金属Ｚに該当するもの
と同じものが使用できる。
【００１４】
　添加物としてのアルカリ金属は、例えば、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ等が挙げられる
。この中でも、特にＬｉ、Ｎａ及びＫが好ましい。
【００１５】
　添加物としての遷移金属は、例えば、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ
、Ｚｎ等が挙げられる。この中でも、特にＴｉ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｕが好ましい。
【００１６】
　このような添加物の中でも、Ｃａ、Ｓｒ、Ｍｇ及びＴｉが好ましく、特にＭｇが好まし
い。これらの添加物は、単独又は２種以上を混合して使用できる。
【００１７】
　酸化物に対する添加物としてのアルカリ土類金属の含有比率（Ｍ又はＣｕに対する添加
物としてのアルカリ土類金属のモル％）としては、通常０．００１～１０％、好ましくは
０．００５～５％、より好ましくは０．０１～２％程度である。
【００１８】
　酸化物に対する添加物としてのＭｇの含有比率（Ｍ又はＣｕに対する添加物としてのＭ
ｇのモル％）としては、通常０．００１～１０％、好ましくは０．００５～５％、より好
ましくは０．０１～２％程度である。
【００１９】
　酸化物に対する添加物としてのアルカリ金属の含有比率（Ｍ又はＣｕに対する添加物と
してのアルカリ金属のモル％）としては、通常０．００１～１０％、好ましくは０．００
５～５％、より好ましくは０．０１～２％程度である。
【００２０】
　酸化物に対する添加物としての遷移金属の含有比率（Ｍ又はＣｕに対する添加物として
の遷移金属のモル％）としては、通常０．００１～１０％、好ましくは０．００５～５％
、より好ましくは０．０１～２％程度である。
【００２１】
　本発明の電界発光材料としては、具体的には、一般式：ＲＭＯ３で表される酸化物とし
ては、ＹＡｌＯ３（イットリウムアルミネート）、ＬａＡｌＯ３（ランタンアルミネート
）等が挙げられる。好適な添加物としてＴｉ又はＣａを含む具体例としては、Ｔｉ又はＣ
ａをドープしたＹＡｌＯ３、Ｔｉ又はＣａをドープしたＬａＡｌＯ３等が挙げられる。一
般式：Ｒ２ＣｕＯ４で表される酸化物としては、例えば、Ｌａ２ＣｕＯ４、Ｎｄ２ＣｕＯ

４、Ｙ２ＣｕＯ４等が挙げられる。一般式：ＲＺ２Ｃｕ３Ｏ６で表される酸化物としては
、例えば、ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ６、ＬａＳｒ２Ｃｕ３Ｏ６、ＬａＣａ２Ｃｕ３Ｏ６等が挙げ
られる。
【００２２】
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　本発明の電界発光材料を構成するペロブスカイト型結晶構造を有する酸化物は、単結晶
、多結晶又はアモルファスのいずれの結晶系でもよい。酸化物の合成方法は特に限定され
ない。例えば、単結晶の場合には、フローティングゾーンメルト法（以下「ＦＺ法」と略
記する）により合成できる。多結晶及びアモルファスの場合には、例えば、焼結法、スパ
ッタ法、レーザーアブレーション法、金属塩熱分解法、金属錯体熱分解法、アルコキシド
を原料とするゾル－ゲル法等により合成できる。これらの合成方法の詳細については、後
記する。
【００２３】
　電界発光素子
　本発明の電界発光素子は、本発明の酸化物電界発光材料からなる電界発光層を有してい
る。電界発光層以外の構成要素は、公知の電界発光素子と同様でよい。例えば、上部電極
及び下部電極については、公知の電界発光素子に用いられている各種の材料、例えば、金
属材料、半導体材料等が使用できる。
【００２４】
　具体的には、電界発光素子としては；
１）下部電極、電界発光層及び上部電極を順次積層した構造からなるもの、
２）下部電極、（絶縁層又は安定化抵抗層）、電界発光層及び上部電極を順次積層した構
造からなるもの、
３）透明電極（下部電極）が形成されたガラス基板の透明電極上に電界発光層と透明電極
（上部電極）とを順次積層した構造からなるもの、
４）下部電極をプラスチック、セラミックス等の基板上に形成後、下部電極上に電界発光
層及び透明電極（上部電極）層を順次積層した構造からなるもの、等が挙げられる。
【００２５】
　上部電極としては、透明又は半透明の材料からなるか或いは櫛型の形状からなり、電界
発光層から発生する光を素子外部に取り出せる構造からなるものが好適である。
【００２６】
　上記３）では、電界発光層と透明電極との積層量は特に限定されないが、通常は２～１
０組程度である。
【００２７】
　絶縁層は、電界発光素子を交流で駆動する場合において、電界発光層の電気伝導度が高
過ぎて電界発光層に十分な電圧を印加し難い場合、過大電流により絶縁破壊が起こるおそ
れがある場合等に設置する。具体的には、絶縁層は、電界発光層と上部電極との間、並び
に、電界発光層と下部電極との間の少なくとも一方に挟み込んで設置する。
【００２８】
　絶縁層の材質は、絶縁効果を発揮できる材質であれば限定されない。例えば、ＳｉＯ２

、ＳｉＯＮ、Ａｌ２Ｏ３、Ｓｉ３Ｎ４、ＳｉＡｌＯＮ、Ｙ２Ｏ３、ＢａＴｉＯ３、Ｓｍ２

Ｏ３、Ｔａ２Ｏ５、ＢａＴａ２Ｏ６、ＰｂＮｂ２Ｏ６、Ｓｒ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３、ＳｒＴ
ｉＯ３、ＰｂＴｉＯ３、ＨｆＯ３等の材質が挙げられる。これらを複合化した絶縁性セラ
ミックス等も使用できる。
【００２９】
　絶縁層の厚さは、絶縁性が得られる限りできるだけ薄いことが望ましい。絶縁層が厚す
ぎる場合には、上部電極と下部電極との間隔が広くなるため電界発光層にかかる電界強度
が小さくなり発光効率が悪くなるおそれがある。絶縁層の厚さは、通常５０～８００ｎｍ
、好ましくは１００～４００ｎｍ程度である。
【００３０】
　安定化抵抗層は、電界発光素子を直流で駆動する場合において、電界発光層の電気伝導
度が高過ぎて電界発光層に十分な電圧を印加し難い場合、過大電流により絶縁破壊が起こ
るおそれがある場合等に設置する。具体的には、安定化抵抗層は、電界発光層と上部電極
との間、並びに、電界発光層と下部電極との間の少なくとも一方に挟み込んで設置する。
【００３１】



(7) JP 4751973 B2 2011.8.17

10

20

30

40

50

　安定化抵抗層の材質は、電気抵抗を増大させる効果を発揮できる材質である限り限定さ
れない。一般に電界発光層に近い組成を持ち、ドーパント濃度を変える等により電界発光
層よりも電気伝導性を低くした材料が使用できる。
【００３２】
　例えば、電界発光層としてＴｉをドープしたＹＡｌＯ３（導電性）を用いる場合には、
安定化抵抗層としてＴｉをドープしないＹＡｌＯ３（絶縁性）を組み合わせて使用できる
。
【００３３】
　安定化抵抗層の厚さは、電気抵抗を増大させる効果が得られる限りできるだけ薄いこと
が望ましい。安定化抵抗層が厚過ぎると、上部電極と下部電極との間隔が広くなるため電
界発光層にかかる電界強度が小さくなり発光効率が悪くなるおそれがある。安定化抵抗層
の厚さは、通常５０～８００ｎｍ、好ましくは１００～４００ｎｍ程度である。
【００３４】
　直流電圧を印加して電界発光を生じさせる場合の上部電極及び下部電極について、以下
に説明する。前記２種の電極は、一方を陽極、他方を陰極として用いる。
【００３５】
　陽極としては、仕事関数の大きい電極材料、例えば、金、白金等の金属、又はインジウ
ム－スズ酸化物（ＩＴＯ）等の透明金属酸化物が好ましい。陰極としては、仕事関数の小
さい電極材料、例えば、カルシウム、ナトリウム、マグネシウム、アルミニウム等の金属
が好ましい。マグネシウムは、銀又はインジウムと共蒸着等して合金又は金属の混合物と
した後に電極材料とすることにより、大気中での酸化を抑制し、電界発光層との付着を良
好にできる。アルミニウムは、カルシウム、ナトリウム、マグネシウムと比較して、大気
中で比較的酸化され難いため、長期安定性を考慮すると実際上最も有用である。
【００３６】
　交流電圧を印加して電界発光を生じさせる場合の上部電極及び下部電極については、上
述した、直流電圧を印加して電界発光を生じさせる場合の上部電極及び下部電極と同様の
電極を使用できる。また、上述した直流電界発光用の各種電極材料の中から単一材質から
なる電極を選び、上部電極及び下部電極の両方に用いてもよい。
【００３７】
　電界発光素子の構造は、上記した公知の基本構造をもとに、種々の公知の方法により、
ディスプレイパネル等に応用可能な各種の構造に適宜改変できる。
【００３８】
　例えば、１）発光素子面内で発光部位を微細なドットが集合した構造として、青色発光
ドット、緑色発光ドット及び赤色発光ドットの３ドットからなる組を発光素子面内に並べ
、特定のドットを発光させることにより各種の発光色と発光パターンを得るように改変で
きる。２）発光素子面内の単一のドット内で発光素子を積層し、青色発光層、緑色発光層
、赤色発光層の３層からなる組を発光素子面内に並べ、特定のドットの特定層を発光させ
ることにより各種の発光色と発光パターンを得るように改変できる。また、３）発光素子
面内で発光部位を、単色発光体からなる微細なドットが集合した構造として、各ドットの
表面にカラーフィルターを取り付けることによって、青色発光ドット、緑色発光ドット、
赤色発光ドットの３ドットからなる組を発光素子面内に並べ、特定のドットを発光させる
ことにより各種の発光色と発光パターンを得るように改変できる。
【００３９】
　本発明の電界発光材料からなる電界発光層は、例えば、酸化物電界発光材料の微粉末を
圧縮成形する方法、又は酸化物電界発光材料の微粉末を含むペーストを層状に成形後に乾
燥する方法により得られる。
【００４０】
　具体的な一例を挙げると、本発明の電界発光材料を構成するペロブスカイト型酸化物の
原料となる種々の酸化物の焼結体又は粉末を炉内に配置し、キセノンランプ、ハロゲンラ
ンプ等の公知の加熱手段を用いて、ＦＺ法によりペロブスカイト型酸化物単結晶は得られ
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る。例えば、ＹＡｌＯ３単結晶であれば、ＦＺ法において、Ｙ２Ｏ３粉末とＡｌ２Ｏ３粉
末の混合物の焼結体を赤外集光炉内で加熱する方法によって得られる。添加物（Ｔｉ、Ｃ
ａ等）を加える場合には、予め原料にＴｉ、Ｃａ等を含む化合物を添加しておけばよい。
【００４１】
　次いで、酸化物単結晶を平均粒径１～５μｍ程度に粉砕して酸化物粉末とした後、圧縮
成形する方法、又は酸化物微粉末を含むペーストを層状に成形後に乾燥する方法により電
界発光層は得られる。ペーストを調製する場合には、液状成分として、例えば、トルエン
、アルコール等の各種有機溶媒、水等を使用できる。
【００４２】
　また、酸化物微粉末にバインダーを加えて微粉末どうしの接着性を高めてもよい。バイ
ンダーとしては、例えば、ポリメチルメタクリレート、ポリカーボネート、ポリビニルア
ルコール、ポリスチレン、ポリエチレン等の透明樹脂、ＫＢｒ等の無機固体が挙げられる
。これらのバインダーは、酸化物微粉末と同程度の粒径の粉末とすることが好ましい。バ
インダーを含む混合物をペーストにする場合には、液状成分として、バインダーを溶解又
は分散可能なものを使用すればよい。液状成分はバインダーの種類により適宜選択できる
が、通常はトルエン、アルコール等の各種有機溶媒、水等の中から選択すればよい。
【００４３】
　また、上記ＦＺ法で得られた酸化物単結晶を公知の手段により切断・研磨して薄板又は
薄膜とした後、下部電極（必要に応じて絶縁層又は安定化抵抗層）上に積層して電界発光
層としてもよい。この方法では、単結晶という最も高純度な（即ち、電界発光効率が最も
優れ、また発生した光が散乱等によって失われる損失が最も小さい）、優れた電界発光層
が得られる。
【００４４】
　さらに、焼結法により作製したペロブスカイト型酸化物を粉砕後、前記した圧縮成形等
により電界発光層を作製する場合には、簡単な方法で不純物量の少ない電界発光層が得ら
れる。具体的には、所望の酸化物電界発光材料の構成元素を含む酸化物を原料として用意
し、これらの原料を目的物に対応する配合比率に応じて混合後、焼結することによって、
ペロブスカイト型多結晶酸化物を合成する。次いで、焼結体を平均粒径１～５μｍ程度に
粉砕して酸化物粉末を得る。
【００４５】
　合成（焼結）条件は特に限定されないが、例えば、空気のような酸素を含む酸化性雰囲
気下、水素を含む還元性雰囲気下等において、６００～１１００℃程度で焼結すればよい
。焼結時間は特に限定されず、原料の種類、焼結温度等に応じて適宜設定できるが、通常
０．５～２４時間、好ましくは１～１２時間程度である。例えば、ＹＡｌＯ３多結晶であ
れば、焼結法では、Ｙ２Ｏ３粉末とＡｌ２Ｏ３粉末を混合後、焼結することにより得られ
る。添加物（Ｔｉ、Ｃａ等）を加える場合には、予め原料にＴｉ、Ｃａ等を含む化合物を
含めればよい。
【００４６】
　上記以外にも、電界発光層は、例えば、スパッタ法、レーザーアブレーション法、金属
塩熱分解法、金属錯体熱分解法、アルコキシドを原料とするゾル－ゲル法、分子線エピタ
キシー（ＭＢＥ）法、真空蒸着法、物理蒸着（ＰＶＤ）法、化学蒸着（ＣＶＤ）法等を用
いることによっても作製できる。
【００４７】
　上記のうち、金属塩又は金属錯体の熱分解法は、目的とするペロブスカイト型酸化物を
構成する金属成分を含むカルボン酸塩、硝酸塩、脂肪酸塩、キレート化合物、ジケトン、
アセチルアセトナト錯体等を原料として用意し、所望の酸化物の組成に応じて原料化合物
を混合して下部電極（必要に応じて、絶縁層又は安定化抵抗層）上にスピンコート法、デ
ィップコート法、スプレーコート法等の各種の公知の方法で塗布後、空気のような酸素を
含む雰囲気下で熱分解することによりペロブスカイト型酸化物層を形成する方法である。
特に、カルボン酸塩、脂肪酸塩を用いる方法は、金属石鹸熱分解法として公知であり、こ
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のような原料を溶媒に溶解した溶液を基板上に塗布後、空気のような酸素を含む雰囲気下
において約３００℃以上の温度で熱分解、焼結することによって、目的とするペロブスカ
イト型酸化物層を低コスト且つ簡便に形成できる。
【００４８】
　その他の各方法についても、公知の条件に従って、目的とするペロブスカイト型酸化物
層（電界発光材料層）を形成できる。例えば、スパッタ法、レーザーアブレーション法、
分子線エピタキシー（ＭＢＥ）法、真空蒸着法、物理蒸着（ＰＶＤ）法、化学蒸着（ＣＶ
Ｄ）法であれば、前記したＦＺ法、焼結法等により得られた酸化物単結晶又は多結晶を原
材料として用いて、常法に従って電界発光層が得られる。
【００４９】
　電界発光層の厚さについては特に限定されないが、通常０．００５～０．５ｍｍ、好ま
しくは０．０１～０．１ｍｍ程度である。電界発光層の厚さが薄すぎると、電圧を印加し
た際に発生する光の量が少なくなり、高輝度の電界発光素子を得ることが困難になる場合
がある。電界発光層の厚さが厚すぎると、電界発光を生じさせるために必要な電界強度を
得るために印加すべき電圧が過大となり、大型・複雑でコストのかかる電源装置が必要と
なる場合がある。
【００５０】
　電界発光層の電気伝導性ついては、通常１０－６～１０２Ｓ／ｃｍ程度が好ましく、１
０－５～１０Ｓ／ｃｍ程度がより好ましい。電界発光層の電気伝導度が小さすぎると、電
圧を印加した際に電界発光層中に電子・正孔を注入し難くなるため、必要な電界強度が過
大となる。従って、電界発光を生じさせるために印加すべき電圧が過大となり、大型・複
雑でコストのかかる電源装置が必要となる。電界発光層の電気伝導度が大きすぎると、電
圧を印加した際に、電界発光を生じさせるために必要な電界強度を生じさせ難くなる。
【００５１】
　電気伝導度の調整においてもドーピングは有効である。例えば、ＹＡｌＯ３は添加物を
含まない非ドープ状態、カルシウムを０．１％程度ドープした状態等では殆ど絶縁体であ
り、電極を付着して電圧を印加しても電子や正孔を注入し難い場合がある。これに対し、
ＹＡｌＯ３にチタンを０．１～３％程度ドープした状態では、一定の電気伝導性を示す半
導体となるため、電極を付着して電圧を印加することによって電子や正孔を注入でき、電
界発光を生じさせることが容易となる。
【００５２】
　また、電界発光層において、ペロブスカイト型酸化物の結晶面と、電圧印加の際の電圧
との方向関係は特に限定されないが、Ｒ２ＣｕＯ４及びＲＺ２Ｃｕ３Ｏ６で表されるペロ
ブスカイト型酸化物の場合には、電子及び正孔の効率的な励起子の生成と励起子発光のた
めに、ペロブスカイト型酸化物のａｃ面（ＣｕＯ２面）が膜厚方向に配向していることが
望ましい。このような構造の電界発光層は、分子線エピタキシー（ＭＢＥ）法により酸化
物層を形成後、熱処理することによって形成できる。また、ペロブスカイト型酸化物の単
結晶を下部電極に接着後、イオンミリングにより表面を削る方法によっても形成できる。
【００５３】
　本発明の電界発光素子では、光反射層を設けることが好ましい。特に、電界発光層の下
部電極側に光反射層を設けることが好ましい。下部電極を透明電極で形成する場合には、
下部電極と基材との間に形成してもよい。光反射層を設けることによって、生じた光が電
界発光素子から発する際に一定の方向への光の指向性を付与することができ、その方向に
おける光の強度、輝度を高めることができる。光反射層としては、下部電極自体を光反射
率の高い金属電極（例えば、アルミニウム、銀、金等）又は高屈折率電極とすることも可
能である。電極が透明電極又は櫛型電極の場合には、光反射層として、例えば、アルミニ
ウム層、銀層、金層、高屈折率透明層等を使用できる。光反射層の厚さは、光を効率良く
反射させるために、１００ｎｍ以上が好ましく、２００ｎｍ以上がより好ましい。
【００５４】
　以上説明したような電界発光層を形成する場合には、下記理由により、電圧印加による
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電子・正孔注入によって起こる電界発光の高効率化が可能になるものと考えられる。
【００５５】
　即ち、本発明で用いるペロブスカイト型酸化物は、いわゆる強相関電子系の物質であり
、電子や正孔が大きな移動度をもち、消滅し難く長い距離を移動できる特性を有する。可
視光領域で非常に大きな振動子強度をもち、微量の添加物のドープによって電気伝導性が
高まる。また、紫外線照射によって非常に強い発光（蛍光）を示す。この発光は、ペロブ
スカイト型酸化物のバンド端で起こるバンド間遷移による発光というよりは、ペロブスカ
イト型酸化物結晶格子中の酸素欠陥からなるカラーセンターによるものである。この酸素
欠陥は、還元性雰囲気下において、紫外線照射下、ＦＺ法等で合成された本発明のペロブ
スカイト型酸化物において生じる。このようなペロブスカイト型酸化物に紫外線を照射す
ると、酸素欠陥からなるカラーセンターから導電帯への電子励起により、強い蛍光が生じ
る。蛍光の波長（即ち色）は、ペロブスカイト型酸化物に固有のものであり、希土類元素
の選択によって変えることができる。ペロブスカイト型酸化物を合成する際に、結晶格子
を破壊しない程度の微量のアルカリ土類金属、Ｍｇ、アルカリ金属及び遷移金属の少なく
とも１種をドーパントとしてドープすると、未ドープ状態に比べて格段に強い蛍光が生じ
る。蛍光寿命は１５ｎｓ程度と短く、蛍光量子収率は４５％と非常に高い。これは、上記
ドーパントが発光中心となる酸素欠陥を安定化するためと考えられる。ドーパントの大き
さがあまり大きくない場合は、ドーパントの種類によって発光波長はあまり影響されない
が、ドーパントが大きくなると、ペロブスカイト型酸化物の結晶格子に歪みが生じるため
に発光波長がシフトする。この効果を用いて、発光波長を制御することもできる。
【００５６】
　このような蛍光性ペロブスカイト型酸化物に電圧を印加すると、キャリヤ（即ち、電子
・正孔）が大きな移動度をもち、消滅し難い性質をもつため、印加された電圧によって加
速されたキャリヤが発光中心に衝突し、蛍光の発生過程と部分的に類似した過程により電
界発光が生じる。又は、電圧を印加した際に、注入された電子と正孔の対からなる励起子
からの発光（電子と正孔が再結合する際に生じる発光）が効率良く起こり、高効率の電界
発光材料となると考えられる。
【００５７】
　上記ペロブスカイト型酸化物は、上述のように、強相関電子系に特徴的な電子・正孔の
高い移動度による高効率な電界発光が可能であることに加えて、ペロブスカイト型酸化物
の構成元素の選択並びに不純物の種類及び濃度の選択について自由度が大きいため、電界
発光の波長を制御し易いという利点を有するため、高効率の緑色～青色電界発光という要
望を満足できる。さらに、材料自体が、有機系材料や化合物半導体材料よりも熱的、化学
的に安定性が高い無機系酸化物材料であるので、長期安定性に優れた電界発光材料への要
望をも満足することができる。また、上記ペロブスカイト型酸化物は、安価で毒性の低い
原料から簡便・容易に製造することが可能であるので、低コストで環境に優しく安全性が
高い電界発光材料である。
【発明の効果】
【００５８】
　本発明の電界発光材料は、特定のペロブスカイト型結晶構造を有する酸化物からなり、
黄色発光に加えて、より短波長の緑色発光等を行うことができる。しかも、電圧印加の際
の電子・正孔の移動度が大きく蛍光寿命が短いため、電気エネルギーを効率よく光エネル
ギーに変換することができる。
【００５９】
　また、材料自体の光吸収が少ないために電界発光が材料に再吸収されることに基づくエ
ネルギー損失が少なく、長期安定性にも優れている。さらに、無機系電界発光材料であり
、有機系電界発光材料よりも熱的・化学的に安定である。
【００６０】
　ペロブスカイト型結晶構造を有する酸化物は、空気中での焼結法、ＦＺ法等の比較的簡
単な方法により不純物の十分に少ない酸化物が容易に得られるため、製造コストを低減で
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きる。特に、ＦＺ法によれば、不純物の非常に少ない酸化物単結晶が得られる。これらの
方法で得られる酸化物は、空気中で熱的・化学的に安定であり、機械的強度も高く、長期
使用による劣化が少ないという特性を有する。
【図面の簡単な説明】
【００６１】
【図１】本発明の実施例１で作製した薄板に、周波数１０Ｈｚ、±９５０Ｖのバイポーラ
ーＡＣ電圧を印加した際に薄板が示す発光の波長特性を示す図である。
【図２】本発明の実施例２で作製した薄板に、周波数１０Ｈｚ、±８００～９００Ｖのバ
イポーラーＡＣ電圧を印加した際に薄板が示す発光の波長特性を示す図である。
【図３】本発明の実施例３で作製した薄板に、周波数１０Ｈｚ、±２７５～３７５Ｖのバ
イポーラーＡＣ電圧を印加した際に薄板が示す発光の波長特性を示す図である。
【図４】本発明の実施例４で作製した薄板に、周波数１ＭＨｚ、±１０ｍＶ～±１Ｖのバ
イポーラーＡＣ電圧を印加した際に薄板が示す発光の波長特性を示す図である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００６２】
　以下に実施例及び比較例を示し、本発明をより具体的に説明する。但し、本発明は実施
例に限定されない。
【実施例１】
【００６３】
　ＦＺ法により作製した、０．１％（Ａｌに対するＣａのモル％）のカルシウムをドープ
したＹＡｌＯ３単結晶（ごく薄い紫色を帯びた乳白色）を切断、研磨して、直径約２．０
ｍｍ、厚さ０．２４５ｍｍの薄板を作製した。
【００６４】
　この薄板の片面全面に、真空蒸着法により、厚さ１５０ｎｍのアルミニウム電極層（陰
極）を形成した。そして、もう片方の面の半分に、半円状に、ＤＣスパッタリング法によ
り、厚さ７５ｎｍの金電極層（陽極）を形成した。
【００６５】
　さらに、薄板に銀ペーストで白金線を取り付け、バイポーラーのＡＣ高電圧を印加した
。その結果、周波数１０Ｈｚで、ＡＣ電圧を変化させたところ、±７５０～９５０Ｖ範囲
で緑色の発光を生じた。発光のピーク波長は５４６ｎｍであった。（しかし、±５００Ｖ
では、周波数を２～７００Ｈｚの範囲で変化させても発光は見られなかった。）他方、１
５００Ｖ以上の直流高電圧の印加によっても発光が得られた。
【００６６】
　また、カルシウムをドープしたＹＡｌＯ３単結晶薄板に代えて金属塩熱分解法により作
製したＬａ２ＣｕＯ４薄板又はＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ６薄板を用いた場合でも可視波長域の発
光が得られる。
【実施例２】
【００６７】
　ＦＺ法により作製した、０．１％（Ａｌに対するＴｉのモル％）のチタンをドープした
ＹＡｌＯ３単結晶（薄い褐色を帯びた半透明）を切断、研磨して、直径約２．１ｍｍ、厚
さ０．１３７ｍｍの薄板を作製した。
【００６８】
　この薄板の片面全面に、真空蒸着法により、厚さ１５０ｎｍのアルミニウム電極層（陰
極）を形成した。そして、もう片方の面の半分に、半円状に、ＤＣスパッタリング法によ
り、厚さ７５ｎｍの金電極層（陽極）を形成した。
【００６９】
　さらに、薄板に銀ペーストで白金線を取り付け、バイポーラーのＡＣ高電圧を印加した
。その結果、周波数１０Ｈｚで、ＡＣ電圧を変化させたところ、±５５０～９００Ｖの範
囲で緑色の発光を生じた。発光のピーク波長は５４６ｎｍであった。（また、±５００Ｖ
で周波数を変化させたところ、２５０～６００Ｈｚの範囲で発光を生じた。）また、周波
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加によっても発光が得られた。
【実施例３】
【００７０】
　ＦＺ法により作製した、１％（Ａｌに対するＴｉのモル％）のチタンをドープしたＹＡ
ｌＯ３単結晶（黄褐色を帯びた半透明）を切断、研磨して、直径約２．１ｍｍ、厚さ０．
１３７ｍｍの薄板を作製した。
【００７１】
　この薄板の片面全面に、真空蒸着法により、厚さ１５０ｎｍのアルミニウム電極層（陰
極）を形成した。そして、もう片方の面の半分に、半円状に、ＤＣスパッタリング法によ
り、厚さ７５ｎｍの金電極層（陽極）を形成した。
【００７２】
　さらに、薄板に銀ペーストで白金線を取り付け、バイポーラーのＡＣ高電圧を印加した
。その結果、周波数１０Ｈｚで、ＡＣ電圧を変化させたところ、±２７５～３７５Ｖの範
囲で緑色の発光を生じ、発光のピーク波長は５４７ｎｍであった。（また、±５００Ｖで
周波数を変化させたところ、２～６０Ｈｚの範囲で発光を生じた。）また、周波数６０Ｈ
ｚまでの範囲で同様に発光を生じた。他方、１５００Ｖ以上の直流高電圧の印加によって
も発光が得られた。
【実施例４】
【００７３】
　ＦＺ法により作製した、３％（Ａｌに対するＴｉのモル％）のチタンをドープしたＹＡ
ｌＯ３単結晶（乳白色を帯びた褐色）を切断、研磨して、直径約２．１ｍｍ、厚さ０．１
９８ｍｍの薄板を作製した。
【００７４】
　この薄板の片面全面に、真空蒸着法により、厚さ１５０ｎｍのアルミニウム電極層（陰
極）を形成した。そして、もう片方の面の半分に、半円状に、ＤＣスパッタリング法によ
り、厚さ７５ｎｍの金電極層（陽極）を形成した。
【００７５】
　さらに、薄板に銀ペーストで白金線を取り付け、バイポーラーのＡＣ高電圧を印加した
。その結果、±１０ｍＶ～±１Ｖ、周波数１ｋＨｚ～５ＭＨｚの範囲で青緑色～黄緑色の
発光を生じた。また、±５００Ｖで周波数を変化させたところ、２～６０Ｈｚの範囲で白
色の発光を生じた。他方、１５００Ｖ以上の直流高電圧の印加によっても可視波長域の発
光が得られた。
【実施例５】
【００７６】
　ＦＺ法により作製した、０．１％（Ａｌに対するＭｇのモル％）のマグネシウムをドー
プしたＬａＡｌＯ３単結晶を切断、研磨して、直径約２．１ｍｍ、厚さ０．１３７ｍｍの
薄板を作製した。
【００７７】
　この薄板の片面全体に、真空蒸着法により、厚さ１５０ｎｍのアルミニウム電極層（陰
極）を形成し、他面の半分に、半円状に、ＤＣスパッタリング法により、厚さ７５ｎｍの
金電極層（陽極）を形成した。
【００７８】
　さらに、薄板に銀ペーストで白金線を取り付け、バイポーラーのＡＣ高電圧を印加した
。その結果、周波数１０Ｈｚで、±５００～９００ＶのＡＣ電圧の印加により黄緑色の発
光を生じ、１５００Ｖ以上の直流高電圧の印加によっても発光が得られる。また、ＬａＡ
ｌＯ３単結晶に代えてＬａＭｎＯ３単結晶を用いた場合にも同様の発光が得られる。



(13) JP 4751973 B2 2011.8.17

【図１】 【図２】

【図３】 【図４】



(14) JP 4751973 B2 2011.8.17

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  山中　明生
            北海道札幌市西区西野４条１丁目１－１－２０３
(72)発明者  川辺　豊
            北海道千歳市北信濃２３１－１０１
(72)発明者  花村　榮一
            北海道千歳市栄町４丁目１９番１－８１７

    審査官  柿崎　美陶

(56)参考文献  特開平０５－１３２６６８（ＪＰ，Ａ）
              特開２００２－１２９１５４（ＪＰ，Ａ）
              特開２０００－２３６１１２（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              C09K  11/00-11/89
              H01L  51/50
              C23C  14/08
              CA/REGISTRY(STN)



专利名称(译) 电致发光材料和使用其的电致发光器件

公开(公告)号 JP4751973B2 公开(公告)日 2011-08-17

申请号 JP2005515212 申请日 2004-10-28

[标]申请(专利权)人(译) 独立行政法人科学技术振兴机构

申请(专利权)人(译) 独立行政法人科学技术振兴机构
先进工业科学和技术研究院

当前申请(专利权)人(译) 独立行政法人科学技术振兴机构
先进工业科学和技术研究院

[标]发明人 安藤昌儀
山中明生
川辺豊
花村榮一

发明人 安藤 昌儀
山中 明生
川辺 豊
花村 榮一

IPC分类号 C09K11/78 C09K11/02 H01L51/50 C09K11/00 C09K11/77 C09K11/80 C09K11/82 C23C14/08 H05B33
/14

CPC分类号 C09K11/7771 C09K11/7701 C09K11/7789 Y10S428/917

FI分类号 C09K11/78.CPB C09K11/78.CQD C09K11/02.A C09K11/02.Z H05B33/14.B

优先权 2003370984 2003-10-30 JP

其他公开文献 JPWO2005042669A1

外部链接 Espacenet

摘要(译)

本发明提供的电致发光材料发出非常明亮的光，能量消耗少，转换成热
量的能量损失很少等，并且由于长期使用而几乎没有劣化，特别是发蓝
光至绿色的无机电致发光材料。波长短于黄色的光。具体地，本发明涉
及以下三种类型的电致发光材料：（1）一种电致发光材料，其包括具有
通式RMO 3表示的钙钛矿型晶体结构的氧化物，其中R是至少一种稀土
元素，和M是选自Al，Mn和Cr中的至少一种; （2）一种电致发光材料，
其包含具有通式R 2 CuO 4表示的钙钛矿型晶体结构的氧化物，其中R是
至少一种稀土元素; （3）一种电致发光材料，其包含具有通式RZ 2 Cu 
3 O 6表示的钙钛矿型晶体结构的氧化物，其中R是至少一种稀土元素，Z
是至少一种碱土金属。

https://share-analytics.zhihuiya.com/view/dfe31d03-6dac-43c3-ba35-60ae3aa4f933
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/034543917/publication/JP4751973B2?q=JP4751973B2

