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Abstract

Transparentglassfilmswithlightemissivecomplexescanbepreparedbysoトgelprocess･Dense

glassnetworkcanprotectthecomplexesfromfreeoxygenandwaterinanambientandimprovedurability

withoutdecreasinglightoutput.WefabricatedEu(TTA)3Phen-dopedglassesandstudiedtheirlightemission

characteristics.ByaddingthemoleculebeyondthelimitofsolubilitylnaStartlngSOlution,Weexemplifiedthat

glassencapsulationiseffectiveforpreventingoxidationofEu(TTA)3phqnmoleculeaswellaspreservingits

excitationintensltyat400nmwavelength.
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1.はじめに

ガラスは透明性､加工性に優れ､発光性分子､イ

オンの高濃度添加に適した材料系である｡高温で酸

化物を溶かす溶融法と異なり､金属アルコキシドを

加水分解 ･重縮合反応させることでガラスを得るゾ

ルゲル法は､比較的低温での溶液プロセスであるた

め､ガラス中に有機分子イオンを均一に添加できる

という利点を持っている[ト3]｡これまで我々は､希

土類イオン添加ガラスにおけるイオン間の共鳴選エ

ネルギー移動過程[4,5]の非線形性を定量化し[6]､

また還元熱処理不要の青色 (Eu2+)蛍光ガラスを開

発してきた[7]｡ゾルゲルガラスの本質的な利点を活

用して無機有機ハイフリッドの可能性を拡大するた

め に､水溶性 ポ リシラ ン[8-10]に引 き続 き
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Eum A)3phen(Eu錯体)の封止機能を調べたところ

良好な結果が実証された｡

2.ゾルゲル法によるシリカガラスの作製

ゾルゲル法とは､金属の有機および無機化合物の

溶液から出発し､溶液中での化合物の加水分解 ･重

合によって溶液を金属酸化物または水酸化物の微粒

子が溶解したゾルとし､さらに反応を進ませてゲル

化し､できた多孔質のゲルを加熟して非晶質､ガラ

ス､多結晶体をつくる製法である｡テトラエ トキシ

シラン (TEOS)を原料にして加水分解 ･重合反応を

進める場合の反応式は､

nSi(OC2H5)4+4nH20- nSi(OH)4+4nC2H50H､

nSi(OH)4- ∩SiO2+2nH20

したがって､これらの式からTEOSの加水分解 ･重合

反応は､次式で表される｡

nSi(OC2H5)4+2nH20- nSiO2十4nC2H50H

低温合成で均質性､生産性の向上､新組成での合成
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等が可能である反面､原料が高価､細孔の残留､炭

素や水酸基の残留､プロセシングに長時間を要する

等の短所がある｡

(1)酸触媒を用いた場合:酸性溶液ではSi(OR)4

の一つ目の OR基がとれる反応は急速で､溶液中の

Si(OR)｡分子は､出発溶液を調整した時点でほとんど

なくなっている｡しかし､反応に H20が使われるた

めに残 りのOR基の反応は遅い｡水含有量が少ない場

合には､単量体が完全に加水分解を受ける前に重縮

合が起こるので､架橋結合が生 じる割合が少なく､

線状の高分子が生 じやす くなる｡逆に水含有量が多

い場合には､分子中のOR基で加水分解される部分の

割合が多くなって架橋結合が増 し､網目構造になる｡

(2)塩基触媒を用いた場合 :塩基性溶液では

Si(OR)4の最初の加水分解は起こりにくいが､一旦あ

るOR基がOH基に置換されると､加水分解反応を受

けやすくなり残 りのOR基は急速にOH基に置換され

る｡したがって､溶液中には加水分解の完了したケ

イ酸分子 Si(OH)｡と共に､全 く加水分解を受けてい

ない Si(OR)｡分子がそのままの形で残る｡ケイ酸分

子は重縮合可能な部分が 4個あるので､重合は三次

元的に進み､架橋結合の著しい重合体になる[1]｡

3.Eu錯体の添加

3.1希土鹿野顔▲の豆要理~

近年､次世代白色照明として長寿命､低消費電力､

水銀不使用の白色LEDが期待されている｡高品質な

白色発光のためには､LEDの近紫外光でR,G,B

三原色を生じる蛍光体､特に色純度の高い高効率赤

色蛍魂体が望トまれている｡

希土類錯体では､ 7r共役系配位子が吸収効率を増

大させ､そのエネルギーを希土類イオンに移動する｡

また希土類イオンを外部の消光因子から隔離 し濃度

消光を起こしにくくするため､高効率発光に有望で

ある｡以下では､Eu(TTA)3phen(Uw.995.7g/mol)の

Eu錯体 (図1)を発光性分子として用いる｡Eu錯体

は吸収波長が近紫外域にあり､また 100℃程度の熱

処理が可能である｡しかし耐久性に課題を残 し､ま
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図1 Eu(TTA)3Phenの分子構造

たスピンコー ト薄膜ではPLEスペクトルの短波長シ

フトがみられる(図2)｡
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図2 Eu錯体の粉末､スピンコー ト試料

のPL及びPLEスペクトル

3.2Eu茸fFr,tGbwガラスの搾髪と貨兼好#

母体となるTetraethoxysilane(TEOS)､もしく

は Tetramethoxysilane(TMOS)を､EtOH,H20,

HN03と一定の割合の半分量と混合したものを出発

溶液とし､室温で反応を進めたところでさらに二段

階目の反応として残 りのEtOH,H20,HNO3,DMF,

Eu錯体を添加､さらに室温で反応を進めた後､溶

液を40℃に保ち撹拝する｡ある程度粘度が出てき

たところで石英基板上に成膜 (約 1/∠m)し､大気

中で焼成乾燥 し､作製した｡実際の実験では､TEOS

を用いた試料作製過程で溶液の分離が起こり､ゾル

ゲル反応が進まなかった｡また､溶媒としてMtOH

を用いた試料は石英基板へディップしても膜となら
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ず凝集してしまい､うまく基板にのらない現象が起

こり､.TEOSの変わりに TMOSを使用した結果､

試料が分離せずゾルゲル反応も進み､基板へもうま

く成膜できるようになった｡

PL,PLEスペクトルへのゾルゲルプロセスでの

焼成温度依存性を調べるため､焼成温度を 80℃-

140℃まで20℃ずつ上げ作製を行った｡焼成時間の

長さによる PL,PLEスペクトルへの影響をみるた

め､焼成温度 80℃で､焼成時間を2時間､12時間

の2パターンとし､PL,PLEスペクトルを測定 した｡

過飽和度の PL,PLEスペクトルへの影響をみるた

めには､Eu錯体添加量の違う試料を作製 し､PL,

PLEスペクトルを測定した｡
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図3 Eu錯体添加ガラスの PL

及び PLEスペクトル (熱処理温

度依存性)

PL,PLEスペクトルの焼成温度 (80℃-140℃ま

で20℃間隔)依存性を調べたところ､全ての焼成温

度条件でEu3十の5D0- 7F2発光(613nm)がみられ､

また､400nm近傍での励起が可能であることがわか

った｡(図3は PL,PLEを比較 した図である)しか

し､そのPL強度に関しては焼成温度により異なり､

100℃焼成の試料がもっともpL強度が高く､つづい

て80℃､120℃､140℃の順に強度は低下していく｡

なお､100℃焼成試料に比べ､140℃焼成試料の PL

強度は 1/10以下であった｡また､PLEスペクトル

も､140℃焼成のものは400nm付近のPLE強度が

小さく､その形状が焼成温度に依存することが分か

る｡塩基触媒においても酸触媒同様､140℃以上の

焼成処理によりEu錯体の輝度が低下することが証

明された｡

04旧4720
[tr
LIP
y
ET
TS
u
q
u

Za己
巴
的巴
Onu

∩.n
d
FI
P

u
G
'
P
Z
a

m
巴

S
巴

mth

nU

nu

nU

nU

nU

r､ノ

1

Ex.270nm,一一一塩基触媒
伝E54①ⅣU

J~~習 熟 IL)

jOO
W如肥lenEthlrm]

I IEm.613nm
l 一一一塩基触媒
I --増垂触媒

I

It.
一ヽt
ヽヽ
ヽヽ. 一一一一

300 400 500

Ⅵ如 elenEthlrm]

図4 30/oEu錯体添加ガラス07PL

及びPLEスペクトル (触媒依存性)

酸性触媒の場合､400nm励起でのPL強度は極端に

低 く､Eu3十の 5D0- 7F2発光 (613nm)はほとんど

観測されなかった｡また､PLEスペクトルに400nm
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近傍のピークはなく､吸収端には著 しい短波長シフ

トがみられる｡(図6は塩基と酸触媒で作った試料の

pL,PLEを比較した図である)これらは､Eu錯体自

体が酸に弱 く､Eu錯体の飽和による微結晶化が起

こらなかったことが原因だと考えられる｡Eu錯体

添加ガラスの作製において､錯体添加量比を考慮に

入れると塩基触媒による作製のほうが酸触媒より

も発光効率の観点から有利であることがわかった｡

3.3グラスによるff止虜栗

ゾルゲル法によるガラスの封止効果を調べるため

に､スピンコー ト試料とガラス封止試料のPL強度

の時間変化を比較 した｡(右はスピンコー ト試料と

ガラス封止試料の劣化を比較した図5である)スピ

ンコー ト試料は 80分後初期値の55%まで低下 し

ているのに対して､ガラス封止試料 (80度で2h熱

処理)の劣化はほどんと見られず劣化制御効果が現

れたと考えられる[11､121｡
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図5 Eu3･蛍光強度の時間依存性

4.結 論

低温プロセスであるゾルゲル法によって､発光

性分子を透明性､加工性に優れたガラスで封止する

ことを試みた｡水溶性ポリシラン､Eu錯体を添加

したところほぼ透明なガラス薄膜を作製すること

ができ､封止により発光強度低下を顕著に抑制可能

であることがわかった｡特にEu錯体では､出発溶

液中で過飽和状態 とすることによって励起スペク

トルの短波長シフトを抑え､波長 400nm で励起可

能となった｡これは微結晶状態でガラス中に分散 し

ているためと考えられる｡

ゾルゲル法を活用すると､有機分子の優れた機能

性を損なわずに無機ガラスで封止 ･補強し､発光は

損失なしに外部へと導 くことができる｡こうした相

乗的な効果を通 して､無機 ･有機ハイブリッド化の

可能性が広がるものと考えられる｡
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