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ZnS:Cu分散型EL素子の輝度劣化特性の

シミュレーション

伊藤範和本山本昌勇料斉藤昌宏料*

Simulation of Luminescence-Intensity Deterioration Properties 

for ZnS:Cu Powder Electroluminescence Device 

Norikazu ITOH， Akio YAMAMOTO， and Masahiro SAITOH 

(Rcceived Aug. 31， 1993) 

Luminesccncc-intensity deterioration properties for a ZllS:CU powder EL device have 

becn simulated with a model that the powder EL device is composed of mally smalllumi-

nesccnt cells and the luminesccnce in such a small cell is caused by electroIl injcctioIl from 

the phosphor surface with tunneling rncchanism. Total lumi山incsccncep戸1

can quali比ta叫ti旬velyexplain expcrimental da杭孟泌tafor the powdc白rEL device， are thcoretically 
obtained by assuming that an effective thickness of phosphor of a cell in the powder 

EL device is distributed in the Gaussian distribution functioIl. Experimental results 

for lumincscence-intensity deterioratioIl for the powder EL device are also explaincd by 

assuming that a cell with the srnaller effective thickness of phosphor is damaged with 

the shorter operation time because of the higher elcctric field in such a cell. 

1.研究の目的

粉末状のZnS蛍光体を誘電体中に分散した分散型エレクトロルミネッセンス (EL)素子は作

製プロセスが簡単で，大面積化が容易なため，低コストの平面光源として幅広い応用が期待されて

きた.しかし，分散型EL素子には駆動時間の増大にともない発光強度が低下するという輝度劣化

現象が存在し，このことが分散型EL素子の実用化の大きな妨げとなっている.分散型日 L素子の

発光特性およひ輝度劣化特性は複雑で，実験結果を統一的に説明するようなモデルは現在のところ

得られていない.

著者らは，最近，駆動初期の輝度劣化の主要な要因がEL発光過程のうち一次電子の供給過種に

あって，供給される一次電子数の減少が輝度劣化の原因であることを示唆する結果を得た.さらに，

一次電子の供給機構としては蛍光体表面からの電子のトンネリングである可能性が高いことがわか

った1)
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ところで，分散型EL素子に比べて長寿命である薄膜型EL素子に関して，絶縁膜/蛍光体界面

からの電子のトンネリングによる一次電子供給を考慮、したモデルを用いて，発光特性の解析が行わ

れている2) 上記の，最近著者らが得た分散型素子に関する実験結果は，このような解析モヂルか

ら期待される特性に類似していることがわかった.

そこで，本研究では，分散型EL素子を発光層厚の異なる微小薄膜型素子の集合体(並列接続)

としてとらえ，薄膜型素子の解析に使用されたモデルを用いて，その発光特性および輝度劣化特性

のシミュレーションを試みた.

2.分散型EL素子の発光及び輝度劣化に関する実験結果

これから説明しようとする分散型EL素子の発

光特性および輝度劣化特性を簡車に示す.Fig.l 

に素子構造の概略を示す.蛍光体はシルバニア社

製尊727であり，粒径は約30μmで緑色発光を示す.

素子は，表面電極と発光層の聞にSi02膜を付加し /;%幼

た二重絶縁膜構造になっている.Fig. 2に，正弦 子CaLl

波状印加電圧を変化させた場合の発光波形の変化 .--ー

を示す.背面電極に正および負電圧が印加された

場合のピークをそれぞれA，Bピークと呼び，電

圧ovの時刻jからA，Bピークが最大備に達する

までの時間をそれぞれ ta， t bとする.この結果

より，高電圧で駆動した場合ほど発光強度が大き

く，また， ta.， tbが小さいことがわかる句つぎ

に，駆動時間に対する発光強度の相対値およびt

aの変化をFig.3，4に示す.これらの結果は一定条

件で駆動劣化させた素子の特性を測定電圧を変え

て測定したもので，図申の電圧値は測定電圧を示

す.これらの結果から，高電圧で測定した場合ほ

ど輝度の低下割合が小さく観測されること，また，

しは駆動時間の増大にともない増大することがわ

かる.これらの発光特性，劣化特性に関する実験

事実を定量的に説明する事を目的としてシミュレ

ーションを行う.

Fig.l 分散型EL素子の素子構造
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Fig.2 分散型EL素子の

発光波形

3.分散型EL素子のモヂリング

分散型EL素子は発光層として絶縁物質中に様々な粒径のZnSの粉末が分散された構造となっ

ている.一方，薄膜型EL素子の発光層は敏密で均質なZnS薄膜である.ところで，



駆動条件 1KHz.100V

o 100 200 300 
駆動時間 ( h r ) 

Fig.3 発光強度(相対値)の経時変化

図申の電圧は測定時のもの

Fig.5に示すように，分散型EL素子は発光層厚

の異なる多数の微小薄膜型EL素子が並列に接

続されたものとみなすことができる.そこで，

従来薄膜型EL素子の特性解析に使用されてい

る，蛍光体表面に捕獲された電子がトンネリン

グにより注入され加速，衝突励起などの過程を

経て発光が生じるとするモヂル2)を用いて，ま

ず，個々の微小素子の特性を求め，各素子の特

性の総和として分散型EL素子の特性を表現す

ることを試みる.

本検討で用いた素子モヂルに対して次のよう

な仮定を行う.

o 100 200 300 

駆動時間 ( h r ) 

Fig.4 taの経時変化

絶縁層

蛍光体

薄膜型EL素子 分散型EL素子

Fiε.5 分散型，薄膜型EL素子の比較

(1)E L素子の絶縁l曹は絶縁性が高く，漏れ電流は存在しない，
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(2)一次電子供給の過程は，絶縁層と ZnSの界面に存在する界面準位からの電子のトンネリング

である，

(3)バルクトラップは存在せず，発光層内の電界強度は一様

である，

(4)発光層内ではキャリアの増倍は起こらない.

Fig.6は，ひとつの微小素子(以後セルとよぶ)の構造を模

式的に示したものである.発光層/絶縁層の界面には， Zn S 

の伝導帯の下端EciJ"ら一定のエネルギー値Eoだ‘け下方に準位

密度がN。の界面準位が存在しており，この準位の熱平衡状態

での電子占有確率を foとする.界面準位密度と占有確率の積

No ・foは熱、平衡状態において界面準位に捕らわれている電子

数である.Fig.6の構造に，電圧が印加された場合を考える.

d2 

Fig.6 モヂjレの模式図
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印加電圧をVとする.vが大きくなると，陰極側の界面準位から電子がトンネリングにより発光層

内部へ注入され陽極側へ移動する.結果として，陰極側に正電荷 (+Qとする) ，陽極側の界面には

負電荷 (-Q)が存在することになる.これら正負の電荷が発光層内の電界強度 (F2)を低下させ

る方向に働く.このような状況に， V，Q，F1，F2の聞には次のような関係が存在する.

-v (t) =Ft (t) dt+F2 (t) d2 

Q ( t ) =ε2F2 ( t )一εtF t ( t ) 

v ( t) :印加電圧

Ft(t)，F2(t) 電界強度

f:t，E:2:誘電率 dt，d2:層厚

この2式より

C2V ( t ) +Q  ( t ) 
Ft(t)=-

dt (Ct+C2) 

C¥V(t)-Q(t) 
F2 ( t ) =-

d2 (Ct+C2) 

C¥，C2: 静電容量

が得られる.ここで，添え字の1は絶縁層， 2は発光層を表わす.

(4)式の両辺を時間で微分すると，

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

d F'2 ( t )1  (~ d V  ( t ~ I • ， i 
I C t - • _. '-< -， -J ( t ) 1 (5) 

dt d2 (Ct+C2) ¥.....， dt ~，~ / } 

dQ  ( t ) 
J ( t ) = 

dt 

が得られる.時刻tで界面準位に存在する電子数をn( t ) とすると ，n ( t )の時間変化の割合

は

d n ( t ) 
=-enn(t) 

dt 

en: トンネリングによる電子の放出割合

(6) 

q F2 ( tr  (Ec-Eo) 3/2) 
e x fJ~ - -----:---:--

4 { 2 m t (E c -E 0) }! /2 .... "'" r l B F 2 ( t ) 

B 3qn 
4 (2mつ¥/2

m主:電子の有効質量 q : 電荷素量

抗=h/2π h:プランク定数

と表される.このとき陰極表面の電荷量Q( t )は

Q ( t ) = q [N 0 f 0 - n ( t ) ] (7) 

となる.(4)式と (7)式を組み合わせることにより， (6)式から発光層内の電界強度に関する微分方程

式，
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r~ 1.  ¥ • qNofo-CtV (t) i 
-e n~ F2 ( t ) +ト

L~ '" ， ~，. d 2 (C t + C'2) て
d

V
『

d
 

d F2(t) Ct 

dt d2(Ct+C2) 
(8) 

が得られる.この微分方程式をRunge-Kutta-Gill法を用いて解き，発光層内の電界強度，発光層表

面の電荷密度，及び発光領域を流れる電流密度を求める.

[xl0-8j 

g 

にJ

σ 

と
tIl z 
回
白
同

ー1~
U 

試eady-state
100V 

O 

Nofo=10
11cm-2 

Ec-Eo=O.6eV 
D2=5.0-5cm 

[xl06] l [xl0-3J 

と f"<

~ ol~ 
~ L~ 
5:z li:i 
E↓生

息1~ ~ 
U 

4.解析結果

4.1 発光特性の計算結果

正弦波状の電圧を印加したときの，一つの微小

素子(セル)に関する電界強度Fυ 電荷密度Q，

電流密度 Iの計算結果の一例をFig.7に示す.こ

れは発光が定常状態に遣した場合の結果を示して

いる.計算に用いたCt.C2はQ-V測定法4)5)によ

り求めた.また， Ec-Eo ， Nofo ， d2 などの

値は，薄膜型EL素子での値引に近いものを使用

した.Fig.7の結果は次のように説明される.最

電子機会

0.001 

計算結果の一例

t(S) 
O 

Fig.7 

初，発光用の電界強度F2は印加電圧の増大と共

に増大してゆくが，F2がある憶を越えると電子

の放出確率e咋が急識に増大し，界面準位の電子

が発光層内へとトンネリングにより注入される.

そのために，発光層表面の電荷密度Qが変化

し，それによって，発光層内に電流密度 Iが

流れる.その結果，電子を放出し正に帯電し

た界面準位と注入され陽極側へ移動した電子

による分極電界が形成される.これが印加電

圧による電界を打ち消す向きに働くため，

F2の増加が抑制される.

以下のような理由により，電流密度の時間変

が発光強度の時間変化(発光波形)に対応す

ると考えられる.表面準位からトンネリング EL発光過程の説明

により註入された電子は発光層内の電界によ

って加速され，価電子帯の電子を衝突励起しながら陽極側へと移動し，最終的に陽極側の界面準位

にトラップされる.衝突励起によって生じた正孔はアクセプタ準位に捕らえられる.そして，次の

Fig.8 

半周期で印加電圧の極性が変化すると，再び界面準位から放出された電子は発光層内を走行し，ド

ナに捕らえられた後，アクセプタの正孔と再結合して発光する (Fig.8)6) ここで，電子が発光層

内に注入されてから正孔と再結合するまでの時間が十分に短いと考えると，発光層を流れる電流の

波形が発光波形に対応していると考えられる.

電流波形を発光波形とみなして，一つのセルについての発光強度と発光強度が最大値に達するま
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での時間taの駆動電圧依存性について計算した結果をFig.9'こ示す .No.fo ， Ec-Eoの値は薄膜

EL素子での値引 に近い値を使用した (Ec-Eo=O.o(eV) ，Nofo=10" (cm-2
) 

こでは，発光層の実効厚d2をパラメータとした

ときの結果を示しており，またしに関する実験

結果も示している.この結果より，印加電圧の増

E 
Z 

E 

0.4 

大と共に発光強度が増大し， t aは小さくなると

いう実験結果と定性的に一致する傾向が得られる.

また，この結果より，実効的な発光層j享d2の値

は10ーち crnのオーダーでなければならないことが

わかる.このことは.50V程度の印加電圧でトン

ネリングが起こるに十分な電界強度106 Vicrnを得

るには，発光層の実効厚さ d2が10-5crn程度で-な

ければならないことを示している Fig.9 d 2をパラメータとした

以上の結果は，一つのセルについての計算結果 ときの計算結果

である.次に，発光層の実効厚むの異なるセルの集合体としての分散型EL素子の特性を計算し，実

験結果との比較を行う.Fig.l0は，分散型素子を構成する各セルの発光層厚d2がガウス分布に従う

官

0.2 Jl 

O 150 100 
VOLTAGE (V) 

。

とした場合の分散型EL素子の発光波形の計算結果である.このときのガウス分布は1/イ21t11

(0'=2.5XI0--5， d=6.QXI0-5
) としている.Fig.llに，

発光強度の相対値としの電圧依存性についての計算結果と実験値との比較を示す.発光強度は100

Vで‘の値で‘規格化されている.このように計算結果と実験結果は極めてよい一致を示し，このモヂル

の妥当性が示された.また，計算での発光層厚d2は実際の蛍光体の粒経(約30μm)と比較して約

2桁小さい偽このことは発光が蛍光体全体で生じているのではなく，蛍光体内の微少領域で生じて

いることを示唆するものであり?このことは従来の数多くの観測結果と一致するものである.
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4.2 輝度劣化特性のシミュレーション

分散型EL素子を，実効的な発光層厚の異なる微小素子(セル)の集合体としてとらえることで

発光特性の実験結果の定量的な説明が可能であり， ELの一次電子の供給過程が表面準位からの電

子のトンネリングと考えることの妥当性が示された.そこで次に，分散型EL素子の劣化特性につ

いて検討する.これまでに我々は輝度劣化の主要な原因として一次電子数の減少の可能性が高いと

いう結果を得ている.このことは，駆動時間の増大にともない一次電子を供給し得なくなる発光場

所が増大するものと考えることができる.蛍光体内の発光場所においては106 V/cm程度の高電界が

存在し，注入電流は電界強度に対し:指数関数的に増加することから，電界強度の大きい部分から早

期に劣化が生じるものと考えられる.このことは，今回のモデルにおいては，高電界のかかる発光

層厚d2の小さい領域ほど早く劣化し，駆動時間の増大と共に d2の分布が変化することになる.そ

こでこのような考えのもとに劣化特性をシミュレートした .Fig.12に， (a)，(b)2通りのd2分布の

変化を想定した場合の発光波形の経時変化を示す.ここで印加電圧は100Vであり，図申のtl't2' 

t3は駆動時間を示しており， tt<t2く七3で‘ある.これより， d 2分布の変化，すなわち駆動時間

の増大と共にピーク強度が低下し， t aも増大するという輝度劣化に関する実験結果と同様の傾向が

見られる.次に，発光強度と taとの関係をプロットした結果をFig.13に示す.発光強度は劣化前の

初期状態の値で規格化したものである.右下の点ほど時聞が経過して，劣化した状態でのヂータで

ある.この結果より， Fig.12(b)の分布変化の場合が実験値とよい一致を示していることがわかる.

そこでFig.12(b)の分布変化を使用して相対発光強度およびしの経時変化を求め，実験結果と比較

した.結果をFig.14，15に示す.これらの結果は，一定駆動条件で劣化させた素子の特性を測定電

圧を変えて測定したもので，図申の電圧値は測定電圧である.この結果から，測定電圧が低いほど

劣化割合が大きく見え，また，時間の増大にともないtaの値が増大するという実験結果が説明され

ていることがわかる.しかし，低電圧での結果には実験結果との聞にかなりの差がみられており，

実験結果との厳密な比較にはd2の分布関数を含めた各パラメータの更なる検討が必要である.
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Fig.14 ピーク強度の経時変化の比較 Fig.15 t...の経時変化の比較

5.まとめ

分散型EL素子を発党層厚の異なる多数の薄膜EL素子の集合体としてとらえ，従来薄膜型EL

素子の特性解析に使用されているモヂルを用いて分散型EL素子の発光特性，及び輝度劣化特性の

シミュレーションを行った.その結果，発光層厚d2の分布をガウス分布で表現することにより，分

散型EL素子の発光特性についての定量的な説明が可能であることがわかった.また，駆動時間の

増大にともなって，発光層厚の分布に変化が生じると考えることにより，輝度劣化特性についても

ほぼ定量的な説明が可能であることが示された.以上のことは，一次電子の供給仮定が蛍光体表面

の表面準位からのトンネリングという過程であり，輝度劣化は供給される一次電子数の減少である

というわれわれの見解を支持する結果である.
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