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論 文 内 容 の 要 旨

現在、情報デイスプレイの中心は、ブラウン管から液晶へと替わりつつあるが、さらにその液晶

の欠点を解決する次世代デイスプレイとして、エレクトロルミネッセンスディスプレイ(ELD)があ

る。ELDの残された課題は、表示のフルカラー化である。現在、それは実現しつつあるが、フィル

ターレスでRGB発光が得られ、かつ単純な構造の材料が望まれている。

そういった点で(Srl_xCax)S:Cu,F固 容体蛍光体は有望な材料である。SrSと casの組成比を変化さ

せて固溶体を作ることで、Srs:cuの 478nmか らCas:cuの413nmま で青色発光波長を変化できるこ

とが知られている。さらに、発光中心をceにすると緑色、Euにすると赤色の発光が得られる。そ

のため、単一母体でフイルターレスのフルカラーELデイスプレイを実現できる可能性がある。EL

素子への応用には蛍光体の詳細な解析が必要であるため、本研究ではEL素子の作製とともに、蛍光

体と薄膜における基礎研究をおこなった。

蛍光体のXRD測定の結果から、面間隔距離は混合比に対してリニアに変化しており、活性炭雰囲

気中900°Cで 3時間焼成することにより、概ね混合比通りに固溶した固溶体蛍光体が得られること

がわかった。PL測定の結果から、casの混合比の増加とともに、発光ピーク位置は短波長側にシフ

トし、474nmか ら417nmま での青色領域で、発光ピーク位置が変化することが確認された。低温に

おけるHJJ定の結果からは、長波長成分が Cas:Cuに 由来するものと、2つ以上会合した Cu+発光

中心に由来するものとの2種あることが示唆された。数種類のスペクトルの成分は、ピーク位置が

459,510,540,560nmの 少なくとも4つ存在することがわかった。

薄膜のXRDの測定の結果から、電子ビーム蒸着で作製した薄膜においても、面間隔距離は混合比
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に対してリニアに変化しており、概ね混合比通りに固溶した固溶体薄膜が得られることがわかった。

PL測定の結果では、Casの混合比の増加とともに、発光ピーク位置は短波長側にシフトする傾向が

あつた。ただし、Casの混合比力洵～50%ま での範囲では、ピーク位置は近接しており、位置が逆転

することもあった。薄膜の結晶性と発光特性はRTAに より向上した。薄膜の組成分析の結果から、

Ar気流中のRTA後は薄膜中の硫黄が減少することがわかった。H2S気流中のRTAを おこなうこと

により、薄膜中の硫黄の減少は解消された。しかしH2S気流中において900°Cで 7分以上のアニー

ルをおこなうと、長波長成分の強度が増加した。薄膜が硫黄過剰になると、2つ以上会合したCu・ 発

光中心の形成が進み、長波長成分の強度が増加することが示唆された。また、Srs:Cu,F薄膜と

(Sb.5CaO.5)S:Cu,F薄膜の比較では、 (S恥.5C匈。5)S:Cu,F薄 膜のほうに、2つ以上会合した Cu+発光中

心が多く存在することが示唆された。約31011mと 約260nmで励起した場合、31011mで励起するほう

が青色成分の強度が増加することがわかった。薄膜においても発光中心は4つ以上存在することが

わかった。

素子の場合、Srs:Cu,Fを 発光層に用いたものからは、47伽皿前後にピークを持つ輝度31cd/m2、 色

度座標 (0.16,0.23)の青色の発光が得られたが、それ以外の固溶体あるいはCaS:cu,Fか らは、470111n

よりも短波長の青色発光を得ることはできなかった。SrS:Cu,Fを発光層に用いた素子が最も高輝度

であり、それ以外の固溶体あるいはCaS:cu,Fを用いた素子は輝度も伸びなかったd

(Srl_xCax)S:Cu,Fを 用いた EL素子において、短波長の青色発光が得られにくい原因は、この薄

膜中に、緑色領域に発光ピークをもつ発光中心が形成されやすいことにある。また、励起波長のエネ

ルギーの違いによっても、青色成分の強度が増加したり減少したりするのも素子の発光波長を制御し

にくい要因のひとつである。EL素子を発光させる際に発光層に与えられるエネルギーは、緑色成分

を強める26伽血(4.8eV)付近にあることが実験結果より示唆された。32511m(3.8eV)付近のエネルギー

を発光層に与えることができれば、青色成分の増加や、より短波長の青色発光を得られるであろうこ

とも示唆された。
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論 文 審 査 結 果 の 要 旨

現在、情報デイスプレイは、ブラウン管から各種デイスプレイヘ替わりつつあるが、その中で、次

世代デイスプレイとして、エレクトロルミネッセントディスプレイ(ELD)がある。近年、ELDの フ

ルカラー化が実現しつつあるが、フィルターレスでRGB発光が得られ、かつ単純な組成の材料が望

まれている。その観点で、 (srl_xCas:cu,F固溶体蛍光体はSrs:cuの478111nか らCas:cuの41311m

まで青色域を変化させることができるので有望な材料である。さらに、発光中心をceにすると緑色、

Euにすると赤色の発光が得られる。従つて、単一母体でフルカラーELデ イスプレイを実現できる

可能性がある。本研究ではこのようなELデイスプレイの実現を目指して、蛍光体と薄膜における基

礎研究を行った。

蛍光体の構造特性の評価から、活性炭雰囲気中900°Cで 3時間焼成することにより、概ね混合比通

りに固溶した蛍光体が得られることがわかった。また、PL浪J定の結果から、casの混合比の増加と

ともに、発光ピーク位置は47411mか ら417111nま での青色領域で、発光ピーク位置が変化すること

が確認された。低温におけるPL淑1定の結果からは、長波長成分が Cas:cuに由来するものと、 2つ

以上会合したCu+発光中心に由来するものとの2種あることが示唆された。

薄膜蛍光体の構造特性の評価から、蒸着し、熱処理した薄膜においても、概ね混合比通りに固溶し

た薄膜が得られることが示された。一方、Casの混合比の増加とともに、発光は短波長側にシフト

したが、casの混合比力洵～50%の範囲では、ピーク位置は近接していた。薄膜の組成分析の結果か

ら、Ar■ 1%H2S気流中の熱処理により、化学量論組成が改善された。しかし、薄膜が硫黄過剰になる

と、複数個の会合したCu+発光中心の形成が進み、長波長成分の強度が増加することが示された。

薄膜 EL素子の場合、Srs:Cu,Fを 発光層に用いたものからは、470 nm前 後にピークを持つ輝

度31 cd/m2、 色度座標 (0。 16,0.23)の 青色の発光が得られたが、それ以外の固溶体や Cas:Cu,Fか

らは、470 nmよ り短波長の青色発光を得ることはできなかった。(Srl_xCaS:Cu,FEL素 子において、

短波長の青色発光が得られにくい原因は、Cu+会合中心の存在にあると思われる。EL素子を励起す

る際に発光層に与えられるエネルギーは、緑色成分を強める26011m(4.8eV)付 近にあることが実験結

果より示唆された。325 11nl(3.8eV)付 近のエネルギーを発光層に与えることができれば、青色成分の

増加や、より短波長の青色発光を得られる可能性が示唆された。

以上、本研究の成果は(Srl_xCax)S同 一母体によるフルカラー薄膜 ELデイスプレイの形成に有益

な指針を与えるものであり、工学上の寄与は大きい。よって本論文は博士 (工学)を授与するに十分な

内容を有すると認める。
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