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(54)【発明の名称】 エレクトロルミネッセンス材料及びそれを用いたエレクトロルミネッセンス素子

(57)【要約】
【課題】  色純度が優れた青色発光を行うＥＬ材料及び
その材料を発光層に用いたＥＬ素子を得る。
【解決手段】  組成式Ｃａ

X
Ｓｒ

1-X
Ｓ：Ｂｉ3+（但し、

Ｘは０≦Ｘ≦１の範囲の実数）で表されるＥＬ材料であ
る。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】  組成式Ｃａ

X
Ｓｒ

1-X
Ｓ：Ｂｉ3+（但し、

Ｘは０≦Ｘ≦１の範囲の実数）で表されることを特徴と
するエレクトロルミネッセンス材料。
【請求項２】  前記組成式がＣａＳ：Ｂｉ

2
Ｓ
3
、Ｓｒ

Ｓ：Ｂｉ
2
Ｓ
3
、ＣａＳ：ＢｉＦ

3
、ＳｒＳ：ＢｉＦ

3
、Ｃ

ａＳ：ＢｉＣｌ
3
、ＳｒＳ：ＢｉＣｌ

3
から選択されるこ

とを特徴とする請求項１に記載のエレクトロルミネッセ
ンス材料。
【請求項３】  前記組成式中に、Ｂｉ3+の電荷補償剤と
してＬｉ+、Ｃｕ+、Ｎａ+内の１つ又は複数のイオンを
ドーピングしたことを特徴とする請求項１又は２に記載
のエレクトロルミネッセンス材料。
【請求項４】  前記請求項１乃至３のうちいずれか１項
に記載のエレクトロルミネッセンス材料を発光層に用い
たことを特徴とする薄膜エレクトロルミネッセンス素
子。
【請求項５】  前記請求項１乃至３のうちいずれか１項
に記載のエレクトロルミネッセンス材料の薄膜をセラミ
ック基板上に形成し発光層として用いたエレクトロルミ
ネッセンス素子。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は、電界の印加によっ
て発光するエレクトロルミネッセンス（ＥＬ）材料及び
それを用いたエレクトロルミネッセンス素子（ＥＬ素
子）に関し、特に、ＥＬ素子の発光層に用いられる薄膜
ＥＬ材料、この材料を用いた薄膜ＥＬ素子及びセラミッ
ク基板上に前記材料の薄膜を形成したＥＬ素子に関する
ものである。
【０００２】
【従来の技術】従来、薄膜ＥＬ表示装置のフルカラー化
実現のために、赤色、緑色、青色の発光を示すＥＬ材料
の開発が進められている。しかし、これらのＥＬ材料の
うち、青色に関しては工業的に製造が容易で、しかも十
分な色純度を示すものが現在までに得られていない。
【０００３】例えば、ＭＧａ

2
Ｓ
4
：Ｃｅ（Ｍ；アルカリ

土類金属）をＥＬ材料に用いた薄膜ＥＬ素子が開発さ
れ、色純度が良いため注目を集めた（特開平５－６５４
７８号公報参照）。例えば、ＳｒＧａ

2
Ｓ
4
：Ｃｅの場合

の色度座標は、（ｘ＝０．１５、ｙ＝０．１０）である
（参考文献１：W.A.Barrow,et.al.,SID’93 Digest,p.7
61,1993）。また最近、色純度の良好な青色ＥＬ材料と
してＢａＡｌ

2
Ｓ
4
：ＥｕがＮ．Ｍｉｕｒａらにより報告

され注目を集めている（参考文献２：N.Miura et.al.Jp
n.J.Appl.Phys.38[11B](1999)L1291）。ＢａＡｌ

2
Ｓ
4
：

Ｅｕの薄膜ＥＬ素子の色度座標は（ｘ＝０．１２、ｙ＝
０．１０）である。
【０００４】しかし、これらＭＧａ

2
Ｓ
4
及びＢａＡｌ

2

Ｓ
4
の母体材料の構成元素は、それぞれII族、IIIb族、V

2
Ib族のそれぞれ異なる族に属していて、化学的性質の異
なる３種類の元素から構成される。そのため１：２：４
の精密な組成比を有する化合物薄膜の作製が難しい。そ
のため、工業的に製造が容易であり、より単純な化学組
成を持ち、青色発光を行うＥＬ材料が求められている。
【０００５】これまで、母体材料として、II族とVIb族
のみの単純な２つの元素からなる化学組成をもつII－VI
b族化合物の青色ＥＬ材料が盛んに開発されてきた。か
つてＳｒＳ：Ｃｅは、有望な青色ＥＬ材料として提案さ
れた（米国特許第４７５１４２７号公報参照）。しか
し、ＳｒＳ：Ｃｅに関する問題は、そのＥＬ発光が青緑
色の色度（ｘ＝０．２６、ｙ＝０．３６）の発光を有す
ることであり、青色の色純度が悪いことである。
【０００６】また、最近、ＳｒＳ：Ｃｕも青色ＥＬ材料
として提案された（参考文献３：S.-S.Sun,et.al.,SI
D’97 Digest,p.301,1997）。しかし、このＳｒＳ：Ｃ
ｕに関する問題も、そのＥＬ発光が青緑色の色度座標
（ｘ＝０．１６～０．２０、ｙ＝０．２６～０．３２）
の発光を有することであり、青色の色純度が悪いことで
ある。この色純度を改善するため、Ａｇを共添加したＳ
ｒＳ：Ｃｕ，Ａｇが最近提案された（参考文献４：S.-
S.Sun,Displays 19(1999)145）。Ａｇを共添加したＳｒ
Ｓ：Ｃｕ，Ａｇの色度座標は、（ｘ＝０．１７、ｙ＝
０．１３）となり青色の色純度が向上する（参考文献
４）。しかし、Ａｇを添加することで、薄膜中に不純物
化合物ＡｇｘＳｙ（ｘ及びｙは実数）が形成されやすく
なり、薄膜表面の凸凹が増加してＥＬ素子が破壊されや
すくなるという欠点を生じる（参考文献５：K.-O.Velth
aus,et.al.,Euro Displays ’99 Proc.,p.247,1999)。
また、ごく最近、別の青色材料としてＣａＳ：Ｐｂが提
案された（参考文献５：S.J.Yun,et.al.,SID ’99 Dige
st,p.1142,1999）。ＣａＳ：ＰｂのＥＬ発光の色度座標
は、（ｘ＝０．１４～０．１５、ｙ＝０．０７～０．１
５）と良好な色純度の青色のＥＬ発光を示す。しかし、
このＣａＳ：Ｐｂは、Ｐｂという毒性の強い材料を使用
しており、一般の表示装置の使用に好ましい材料ではな
い。
【０００７】以上述べたように、青色ＥＬ材料に関して
は、工業的に製造が容易で、しかも純粋な青色の色純度
を示し、しかも一般の表示装置として安全性のある青色
発光のＥＬ材料が現在までに得られていないのが現状で
ある。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】本発明の目的は、色純
度が優れた青色発光を行うＥＬ材料及びその材料を発光
層に用いたＥＬ素子を提供することにある。
【０００９】本発明の他の目的は、工業的に製造が容易
で、一般の表示装置として安全性のある純粋な青色の色
純度を示す材料を提供することにある。
【００１０】本発明の前記ならびにその他の目的と新規
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3
な特徴は、本明細書の記述及び添付図面によって明らか
にする。
【００１１】
【課題を解決するための手段】本願において開示される
発明の概要を簡単に説明すれば、下記のとおりである。
【００１２】（１）組成式Ｃａ

X
Ｓｒ

1-X
Ｓ：Ｂｉ3+（但

し、Ｘは０≦Ｘ≦１の範囲の実数）で表されるＥＬ材料
である。
【００１３】（２）前記組成式がＣａＳ：Ｂｉ

2
Ｓ
3
、Ｓ

ｒＳ：Ｂｉ
2
Ｓ
3
、ＣａＳ：ＢｉＦ

3
、ＳｒＳ：ＢｉＦ

3
、

ＣａＳ：ＢｉＣｌ
3
、ＳｒＳ：ＢｉＣｌ

3
から選択される

ＥＬ材料である。
【００１４】（３）前記組成式中に、Ｂｉ3+の電荷補償
剤としてＬｉ+、Ｃｕ+、Ｎａ+内の１つ又は複数のイオ
ンをドーピングしたＥＬ材料である。
【００１５】（４）前記手段（１）乃至（３）のうちい
ずれか１つのＥＬ材料を発光層に用いた薄膜ＥＬ素子で
ある。
【００１６】（５）前記手段（１）乃至（３）のうちい
ずれか１つのＥＬ材料の薄膜をセラミック基板上に形成
し発光層として用いたＥＬ素子である。
【００１７】本発明のＥＬ素子は、例えば、ＣａＳ：Ｂ
ｉ3+薄膜を発光層に用いたＥＬ素子の発光の色度座標が
（ｘ＝０．１５、ｙ＝０．１５）であり、良好な青色発
光を示した。この色度座標は、ＭＧａ

2
Ｓ
4
：ＣｅやＢａ

Ａｌ
2
Ｓ
4
：Ｅｕなどの青色ＥＬ材料の色度座標に匹敵す

る。しかも母体材料の組成がＭＧａ
2
Ｓ
4
やＢａＡｌ

2
Ｓ
4

などの１：２：４の精密な組成比の制御を必要とする材
料にくらべて、II族とVIb族のみの単純な２つの元素か
らなる化学組成をもつII－VIb族化合物なので作製が容
易となる。
【００１８】しかも、従来のII－VIb族化合物を使った
青緑色発光を示すＳｒＳ：Ｃｅ、ＳｒＳ：Ｃｕに比べて
も青色の色純度がよい。また、ＣａＳ：Ｂｉ3+薄膜はＳ
ｒＳ：Ｃｕ，Ａｇの場合の膜質劣化を生じるＡｇを使っ
ておらず、またＣａＳ：Ｐｂで問題となる毒性のＰｂを
使っていない。
【００１９】以下に、本発明について、本発明による実
施形態（実施例）とともに図面を参照して詳細に説明す
る。
【００２０】
【発明の実施の形態】（実施例１）本発明によるエレク
トロルミネッセンス（ＥＬ）素子の発光層材料の実施例
１として、ＣａＳ：Ｂｉ3+を用いた場合について、当該
材料の薄膜を真空蒸着法により作製した例について以下
に説明する。
【００２１】ＣａＳ：Ｂｉ3+薄膜を作製するためには、
様々な蒸発原料の組合せが可能だが、本実施例１では、
Ｃａ、ＺｎＳ、Ｂｉ

2
Ｓ
3
の原料の組合せで作製する場合

の例について説明する。

4
【００２２】真空蒸着成膜装置において、当該装置内に
金属原料Ｃａの蒸気を供給するＫ（Ｋｎｕｄｓｅｎ）セ
ル、化合物ＺｎＳの蒸気を供給するＫセル、及び化合物
Ｂｉ

2
Ｓ
3
の蒸気を供給するＫセルとを配置する。

【００２３】基板温度を４７０℃、ＣａのＫセルの加熱
温度を５００℃、ＺｎＳのＫセルの加熱温度を８６０℃
にすると基板上では、以下の化学反応式に示された反応
が生じる。
【００２４】Ｃａ＋ＺｎＳ→ＣａＳ＋Ｚｎ
この反応で生成されたＺｎは比較的高い蒸気圧を持つこ
とから基板上で再蒸発し、ＣａＳ薄膜のみを基板上に成
膜することができる。
【００２５】さらに、不純物ドーパントとしてＢｉ

2
Ｓ
3

のＫセルの加熱温度を３００℃に加熱するとＣａＳ薄膜
中にＢｉ

2
Ｓ
3
が取り込まれて、ＣａＳ：Ｂｉ3+（あるい

はＣａＳ：Ｂｉ
2
Ｓ
3
）薄膜が成長する。

【００２６】このＣａＳ：Ｂｉ3+薄膜を発光層に用い
て、図１に示されるような薄膜ＥＬ素子を作製した。
【００２７】前記作製された薄膜ＥＬ素子は、図１に示
すように、ガラス基板１の上に下部電極（透明電極）２
が形成され、この下部電極２の上に下部絶縁層３１、３
２（３）が形成されている。前記下部絶縁層３２の上に
バッファー層５１（５）が形成され、このバッファー層
５１の上に前述したＣａＳ：Ｂｉ3+薄膜からなる発光層
４が形成されている。前記発光層４の上にバッファー層
５２（５）が形成され、このバッファー層５２の上に上
部絶縁層６１（６）が、前記発光層４及びバッファー層
５１、５２（５）を覆うように形成されている。前記上
部絶縁層６１の上に上部絶縁層６２（６）が形成され、
この上部絶縁層６２の上に上部電極（背面電極）７が形
成されている。このようにして作製された薄膜ＥＬ素子
は、青色のエレクトロルミネッセンスを示した。
【００２８】この薄膜ＥＬ素子の発光スペクトルを図２
に示す。図２から主として青色領域に発光ピークがある
ことが分かる。この時の色度座標は（ｘ＝０．１５、ｙ
＝０．１５）であり、輝度は１ｋＨｚ駆動時に約１ｃｄ
／ｍ2であった。
【００２９】（実施例２）本発明によるＥＬ素子の発光
層材料の実施例２として、ＳｒＳ：Ｂｉ3+を用いた場合
について、当該材料の薄膜を真空蒸着法により作製した
例について述べる。ＳｒＳ：Ｂｉ3+薄膜を作製するため
には、様々な蒸発原料の組合せが可能だが、本実施例で
は、Ｓｒ、Ｇａ

2
Ｓ
3
、ＢｉＦ

3
の原料の組合せで作製す

る場合の例について示す。
【００３０】本実施例２の場合も、前記実施例１と同
様、真空蒸着成膜装置において、当該装置内に金属原料
Ｓｒの蒸気を供給するＫセル、化合物Ｇａ

2
Ｓ
3
の蒸気を

供給するＫセル、及びドーパント材料ＢｉＦ
3
の蒸気を

供給するＫセルとを配置する。
【００３１】基板温度を４７０℃、ＳｒのＫセルの加熱
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5
温度を４８０℃、Ｇａ

2
Ｓ
3
のＫセルの加熱温度を９４０

℃にすると、基板上では以下の化学反応式に示された反
応が生じる。
【００３２】Ｓｒ＋Ｇａ

2
Ｓ
3
→ＳｒＳ＋２ＧａＳ

この反応で生成されたＧａＳは比較的高い蒸気圧を持つ
ことから基板上で再蒸発し、ＳｒＳ薄膜のみを基板上に
成膜することができる。
【００３３】さらに、不純物ドーパントとしてＢｉＦ

3

のＫセルの加熱温度を３６０℃に加熱するとＳｒＳ薄膜
中にＢｉＦ

3
が取り込まれて、ＳｒＳ：Ｂｉ3+（あるい

はＳｒＳ：ＢｉＦ
3
）薄膜が成長する。

【００３４】このＳｒＳ：Ｂｉ3+薄膜を発光層に用い
て、図１に示されるような薄膜ＥＬ素子を作製した。
【００３５】この薄膜ＥＬ素子は、青色のエレクトロル
ミネッセンスを示した。発光スペクトルを図３に示す。*

6
*この時の色度座標は（ｘ＝０．１８、ｙ＝０．３３）で
あり、輝度は１ｋＨｚ駆動時に約１ｃｄ／ｍ2であっ
た。
【００３６】（実施例３）前記実施例１でＣａＳ：Ｂｉ
3+、実施例２でＳｒＳ：Ｂｉ3+をＥＬ素子の発光層材料
として用いた場合の例を述べたが、それらを組み合わせ
た例として、Ｃａ

X
Ｓｒ

1-X
Ｓ：Ｂｉ3+（但し、Ｘは０≦

Ｘ≦１の範囲の実数）がある。この材料を真空蒸着法で
作製する場合、蒸発原料として、いくつかの組合せが考
えられるが、それらの組合せの例を表１に示す。同表１
には、３価のＢｉ3+の電荷補償剤として、１価のアルカ
リ金属イオンのＣｕ+、Ｌｉ+、Ｎａ+の電荷補償剤の蒸
発原料の例も記入してある。
【００３７】
【表１】

表１の発光層の例として、Ｃａ
0.5
Ｓｒ

0.5
Ｓ：Ｂｉ3+，

Ｃｕ+薄膜を真空蒸着法により作製した例について説明
する。
【００３８】真空蒸着成膜装置において、当該装置内に
金属原料Ｃａの蒸気を供給するＫセルともう一つの金属
原料Ｓｒの上記を供給するＫセル、化合物ＺｎＳの蒸気
を供給するＫセル、ドーパント原料Ｂｉ

2
Ｓ
3
の蒸気を供

給するＫセル、及び電荷補償剤原料Ｃｕ
2
Ｓの蒸気を供

給するＫセルを配置する。
【００３９】基板温度を４７０℃、ＣａのＫセルの加熱
温度を５００℃、ＳｒのＫセルの加熱温度４８０℃、Ｚ
ｎＳのＫセルの加熱温度を８６０℃にすると基板上で
は、
Ｓｒ＋Ｃａ＋２ＺｎＳ→２Ｓｒ

0.5
Ｃａ

0.5
Ｓ＋２Ｚｎ

この反応で生成されたＺｎは比較的高い蒸気圧を持つこ
とから基板上で再蒸発し、Ｓｒ

0.5
Ｃａ

0.5
Ｓ薄膜のみを

基板上に成膜することができる。
【００４０】さらに、不純物ドーパントとしてＢｉ

2
Ｓ
3

のＫセルの加熱温度を３００℃に加熱し、電荷補償剤と
してＣｕ

2
ＳのＫセルの加熱温度を８７５℃に加熱する

とＳｒ
0.5
Ｃａ

0.5
Ｓ薄膜中にＢｉ3+とＣｕ+が取り込ま

れて、Ｃａ
0.5
Ｓｒ

0.5
Ｓ：Ｂｉ3+，Ｃｕ+（あるいはＳ

ｒ
0.5
Ｃａ

0.5
Ｓ：Ｂｉ

2
Ｓ
3
，Ｃｕ

2
Ｓ）薄膜が成長す

る。
【００４１】このＣａ

0.5
Ｓｒ

0.5
Ｓ：Ｂｉ3+，Ｃｕ+薄

膜を発光層に用いて、図１に示されるような薄膜ＥＬ素
子を作製した。
【００４２】このＥＬ素子は、青色のエレクトロルミネ
ッセンスを示した。発光スペクトルを図４に示す。この*

*時の色度座標は（ｘ＝０．１５、ｙ＝０．１０）であ
り、輝度は１ｋＨｚ駆動時に約１０ｃｄ／ｍ2であっ
た。
【００４３】以上の実施例は、発光層薄膜の作製に真空
蒸着法を用いた例を示したが、他の作製法として、電子
線蒸着法、スパッタ法、ＣＶＤ法、ＭＯＣＶＤ法、ＭＢ
Ｅ法、ＭＯＭＢＥ法などを用いても良い。
【００４４】また、ＥＬ素子の基板としてセラミックス
基板を用いた場合にも適用できる。
【００４５】以上、本発明者によってなされた発明を、
前記実施例に基づき具体的に説明したが、本発明は、前
記実施例に限定されるものではなく、その要旨を逸脱し
ない範囲において種々変更可能であることは勿論であ
る。
【００４６】
【発明の効果】本願において開示される発明によって得
られる効果を簡単に説明すれば、下記のとおりである。
【００４７】本発明によれば、色純度が優れた青色発光
を行うＥＬ材料及びその材料を発光層に用いたＥＬ素子
を得ることができる。
【００４８】また、工業的に製造が容易で、一般の表示
装置として安全性のある純粋な青色の色純度を示す材料
を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明による実施例１の薄膜ＥＬ素子の概略構
造を示す断面図である。
【図２】本実施例１のＣａＳ：Ｂｉ3+薄膜を発光層とし
た薄膜ＥＬ素子の発光スペクトルを示す図である。
【図３】本実施例２のＳｒＳ：Ｂｉ3+薄膜を発光層とし
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た薄膜ＥＬ素子の発光スペクトルを示す図である。
【図４】本実施例３のＣａ

0.5
Ｓｒ

0.5
Ｓ：Ｂｉ3+，Ｃｕ

+薄膜を発光層とした薄膜ＥＬ素子の発光スペクトルを
示す図である。
【符号の説明】
１…ガラス基板                      ２…下部電極 *

8
*（透明電極）
３（３１、３２）…下部絶縁層        ４…発光層
５…バッファー層                    ６（６１、６
２）…上部絶縁層
７…上部電極（背面電極）

【図１】 【図２】

【図３】
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