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研究成果の概要（和文）： 
量子構造へのキャリア局在による発光効率の向上、量子閉込効果による遷移確率の向上を目指

し、ZnO/ZnCdO/ZnO ナノ構造埋め込み粒子の開発を目的とし、特に ZnCdO 発光層の低温プ

ロセスにおける合成方法の確立を目指した。液相合成法により、Zn および Cd のアルコキシド

溶液を作製し、これを約 300 度の低温で、加圧下での結晶成長を行った。その結果、常圧に比

べ、結晶中の酸素欠陥を著しく抑制することに成功し、ZnO 系結晶に起因した励起子の発光が

得られ、欠陥からの発光を大幅に抑制することができた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Liquid phase synthesis of ZnCdO powder under the high-pressure treatments has been 
investigated aim to the preparation of multi-layered ZnO/ZnCdO particles, for which 
lower temperature process is preferred to prevent interdiffusion between the layers. As 
the result, the powder fired under the high-pressure showed stronger emission from 
exiton and suppressed the emission from oxygen. 
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１．研究開始当初の背景 
本研究の目的とするところは，21 世紀のマル
チメディアの時代に適応できる高性能のデ
ィスプレイの開発であり，その有力な候補と
して電界放射型ディスプレイ（ＦＥＤ）があ

げられる．ＦＥＤは今日の電子産業を支えて
いる真空マイクロエレクトロニクス技術を
フルに利用した微小電子源の集合体を各画
素毎に配置した構造となっており，超高精細
画像が期待できるディスプレイである．この
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ＦＥＤ実現にあたっては低速電子線励起下
の高輝度・高効率の蛍光体の開発が不可欠で
ある．このような背景に基づいて，申請者は
高性能の蛍光体材料の開発及びその物性に
関する研究を行っている． 
 現在の蛍光体は、母体材料と呼ばれる主と
なる物質の中に、発光中心と呼ばれる元素を
添加し、その元素にエネルギーが遷移し基底
状態に戻る際に可視光を放出するものを用
いている。蛍光体の歴史は古く、硫化亜鉛系
の硫化物材料をはじめ、酸化物、酸硫化物な
ど、様々なものが既に応用され、ブラウン管
（ＣＲＴ）をはじめ、プラズマデイスプレイ
パネル（ＰＤＰ）、無機エレクトロルミネッ
センスディスプレイ（無機ＥＬＤ）などのデ
ィスプレイ、最近は窒化物、酸窒化物蛍光体
の開発が活発に行われ、ディスプレイだけで
なく、照明光源への応用が期待されている。
これらの蛍光体は与える励起エネルギーの
強度に対し、ある一定のエネルギー以上にお
いて飽和する傾向を有しており、今後求めら
れる強励起条件下における特性としては不
十分である。そこで、これまでの蛍光体とは
異なった観点より、新しいタイプの発光材料
について提起する。発光ダイオードなどで応
用されている量子井戸構造や量子ドット構
造を有した新しいタイプの蛍光体を作製し
応用することにより、強励起下における優れ
た発光特性を有し、また発光波長や吸収波長
を任意に設定することが可能となり、更なる
応用範囲の拡大につながると期待される。 
 
２．研究の目的 
本研究では，一つ一つの粒子にナノサイズの
単一量子井戸構造や、多数の量子ドットが埋
め込まれた微粒子の合成を行う。このナノ構
造を有した粒子に期待される効果は、量子構
造へのキャリア局在による非発光過程の抑
制及び発光効率の向上、量子閉じ込め効果に
よる遷移確率の向上および発光波長の制御
であり、現存の蛍光体とは異なった非常に高
い機能を有した発光材料粒子の開発として
期待される。本実験で用いる材料は ZnO 系
半導体であり、これは室温において安定な励
起子発光を示し、安価、安定性などの点から
高く評価されている。発光ダイオードを用い
たディスプレイや照明光源は、多くのチップ
の配列を必要とし、またその特性の均一化も
図らなければならないなどの難点がある。一
方、粉末などを発光材料として用いた場合、
ＦＥＤなどを応用した面状の高出力電子源
と組み合わせることにより、粒子の発光は平
均化されており、スクリーンとして塗布する
ことにより発光面を簡単に得ることが可能
である。本研究では、図１に示すように、ZnO
粒子を核とし、Cd や Cu などの酸化物との混
晶により、核粒子の表面修飾を重ねることに

より ZnO 系量子井戸発光層及び ZnO 表面障
壁層の形成を行い、レーザー発振の観測を最
終目標とする。核粒子を酸化物で被覆する技
術についてはこれまでの研究で確立してい
る。今回、量子構造形成の前段階として、量
子井戸発光層、表面障壁層などの各層の形成
にあたり、表面状態の観察、個々の微粒子に
おける発光をミクロに調査し、その物理現象
を明らかにする。 
図 ZnO 系ナノ構造埋め込み型粒子の概念図 
 
３．研究の方法 
これまでの研究において、ゾルーゲル法を用
いて蛍光粒子を酸化物材料で被覆し、表面に
10nm 程度の極薄層を形成することに成功し
ている。この方法を応用し、今回 ZnO 粒子

を、より禁制帯幅の狭い ZnCdO などの混晶
により被覆、または部分的に形成させ、量子
井戸発光層を形成する。 
１．量子井戸構造発光層の形成 
 量子井戸構造を形成する材料の原料には、
金属アルコキシド、または、水酸化物を用い
る。これらを窒素または不活性ガス中でアル
コール溶媒中に溶解させる。その中に、予め
表面に H2O 分子を吸着させ、アルコールに
分散させた核粒子を投入し、核粒子表面で加
水分解させる。その結果、核粒子の表面に発
光層となる材料が極薄く、またはドット状に
形成される。発光層の層厚の制御は基本的に
は原料に用いる材料の転化量により可能で
あるが、ドットのサイズ、結晶性については、
溶媒の PH や温度、圧力などにより変化する
ため、より再現性の高い均一な特性を得るた
めの諸条件について検討を行う。 
２．粒子構造の評価 
 形成された量子井戸構造発光層の正確な
層厚、ドットの分布状態を詳しく調べるため
には透過型電子顕微鏡による断面の観察や、
顕微 CL による発光の確認が必要である。特
に、量子井戸発光層へのキャリア集中、電子
－正孔対の迅速な再結合過程などを考慮す
ると、発光層はエピタキシャル的に核結晶粒
子上に成長することが望ましい。主に、透過
型電子顕微鏡による表面近傍の格子像観察
を随時行い、発行層の結晶成長において、欠
陥の少ない良質な層を形成させるための条
件について検討を行う。また、表面の形状に
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おいては、原子間力顕微鏡などを用い、表面
の凹凸やドットの大きさについての評価を
行う。 
３．粒子構造制御による発光制御 
 蛍光体の評価においては、通常マクロ的な
評価であり、集団（多粒子）の特性を平均的
に評価する。しかし、本研究においては、ミ
クロな領域での測定が重要であり、なぜなら、
基板の位置が固定された薄膜のエピタキシ
ャル成長とは異なり、ランダム的要素を十分
に含んだ合成プロセスであるため、個々の粒
子の構造はそれぞれ異なっている。そこで、
走査型電子顕微鏡と CL 測定を組み合わせた
顕微 CL を用い、個々の粒子の発光特性の測
定を行い、その発光特性と粒子構造の関係、
および特性の分布を明らかにすることによ
り、より望ましい粒子構造と作製条件に関す
る知見を得る。 
４．表面障壁層の形成 
 量子井戸構造発光層の成長条件を参考に
し、表面障壁層の形成を行う。合成プロセス
は発光層と連続して行い、良質なエピタキシ
ャル状障壁層を形成を目指す。材料には発光
層よりも禁制帯幅の広いZnOまたはZnMgO
を用いる。これらは Zn および Mg のアルコ
キシドを用い、その割合を制御することによ
り禁制帯幅を制御する。 
５．粒子内構造の観察および発光特性評価 
 形成された量子井戸構造発光層および表
面障壁層の結晶状態、欠陥、各層厚などを詳
しく調べるためには透過型電子顕微鏡によ
る断面の観察により、格子像の観察を行う。
並行して、顕微 CL により、発光特性の評価
を行い、最適な表面障壁層の形成条件へフィ
ードバックさせる。また電子線などの強励起
条件下における発光強度依存性を調べ、誘導
放出実験を試みる。 
 
４．研究成果 
発光層となる，ZnCdO の合成方法の確立お
よび基礎物性の取得のために,Zn および Cd
アルコキシド，酢酸化物，水酸化物，および
塩化物を原材料として ZnCdO 混晶粒子の合
成を行った．その結果，原材料により出来上
がった ZnCdO 混晶の特性が大きく変わるこ
とを見出した．その中から，本研究の遂行の
ためにもっとも適している原材料の組み合
わせとして，Zn エトキシドと水酸化物を選
択し，積層形成を行うこととした．市販の高
純度 ZnO 粒子の表面上に，前述の ZnCdO 混
晶層の形成を試みた．その結果，表面層形成
後の熱処理により，表面に形成されたZnCdO
のCd元素がZnOコア粒子に熱相互拡散によ
り均一粒子化されることが明らかとなった．
積層粒子形成のためには，熱相互拡散の生じ
ない低温での焼成・結晶化プロセスが必要で
ある．そこで，オートクレーブ内における加

圧焼成を行うことによる解決を試みた． 
熱処理温度は約 300 度，加圧条件を１～30
気圧まで変化させ，混晶 ZnCdO 層結晶化に
ついて検討を行った．その結果，結晶化が確
認され，結晶性が高温処理と同等以上の物が
得られた．また発光特性の評価においては，
ZnO 系材料特有の酸素欠陥による青緑色の
広帯域の発光が著しく抑制されることが確
認された．これは，構成元素である酸素を含
むガス中で加圧焼成を行うことにより， 
酸素欠陥が抑制され，そのために発光特性に
大きな影響を与えたものと考えられる． 

図 2 Zn1-XCdXO 粒子（X=0.4）の紫外線励
起発光．加圧焼成により 500nm 付近の酸素
欠陥による発光が抑制され，励起子発光が増
大していることがわかる．30 気圧においては
混晶による励起子発光の長波長シフトも確
認された． 
低温 PL および熱ルミネッセンスなどにより，
粒子内に形成された準位について調べたと
ころ，Cd 添加により約 6meV の準位が確認
された．  
ZnO コア粒子上に ZnCdO 層を形成した後，
さらに ZnO 層の形成を行ったが，期間内に
誘導放出などの発光特性の確認には至らな
かった． 
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