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Abstract

Sincethefirstobservationofanefficientenergytransferbetweenpolysilanes,wehavebeenstudyingthe

energytransferprocessfrompolysilanestotheirenergyinatChedcounterpartsITheresonantenergytransfertodye

moleculeswasutilizedforrealizingblue(B),green(G)andred(R)electroluminescence(EL)frompolysilane一七asedthin

films.Acombinationofpolymethylphenylsilane(energyJonor),tetraphenylbutadiene(B-emitter)andEu(TTA)3-

Phen(R･七mitter)wastriedthistimetoimprovechromaticcontrollability.ThecombinationenhancedtheB-emission

intensityWithoutaffectingthatoftheRlさmission,suitableforwidercolouriunlngregionSimplybyintermiXlngdye

moleculesinthewetprocess･Tailorlngemissionand/Orabsorpt10nenergy,Includingtheteclmiqueofmolecular

orientation,leadsustohght-weight,flexibleandintelligentdevicesforoptlCalapplications.
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1. はじめに

照明､フルカラーディスプレイ応用や撮像 ･受光

素子として､軽量で柔軟性に富んだ光機能性有機薄

膜への期待が高まっている【1-7]｡特に高分子を用い

ると､ウエットプロセスでの簡便な作製､側鎖基､

共重合体の選択により発光波長､導電性等の物性制

御が容易といった利点がある｡有機側鎖基を伴いシ

リコン (Si)原子が鎖状に連なった1次元高分子で

あるポリシランは､主鎖o電子の非局在性により高

いホール移動度や高効率な励起子発光を示すため､
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その応用が期待されている【1,4】｡我々はこれまでに

有機色素添加ポリシラン薄膜 EL素子を作製し､導

電性ポリシランから有機色素分子への高効率な励

起エネルギー移動[8]を利用して､青 (B)､縁 (G)､

赤 (R)3原色EL､さらにそれらを混合した白色EL

を実現した[5,9】｡白色ELでは濃度消光等により青

色発光強度が微弱であったため､本研究では新たな

混合組成により色バランスの改善を試みた｡

2. 測定試料

ポリシランとしては可溶性､導電性に優れ､側鎖

基への反応も容易である Poly[methylphenylsilane】

(PMPS)を用いた｡また､従来よりも青色発光効
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励起 (吸収)スペクトル

率と混色性を改善するために､pMPSとの共鳴エネ

ルギーを持つ青色発光色素に Tetraphenylbutadiene

(TPB)､赤色発光色素にEu錯体 (Eu(TTA)3Phen)

を選択した｡希土類錯体では配位子で吸収されたエ

ネルギーがEuイオンに移動するので､吸収効率が

高く希土類イオン特有の単色性に優れた高効率発

光が得られ 有機ELでの蛍光色素ドーパント､導

電性を利用したホスト色素材料として用いられる｡

各分子のPL,PLE(UV)スペクトルを緑色発光色素

である coumarin6と共に Fig.1に示す｡ TPB､

Eu(TTA)3Phen共に吸収スペクトルが pMPSの発光

スペクトルと重なりを持つため､pMPSからの励起

エネルギー移動が期待できる｡さらにこの組み合わ

せでは､TPBの発光領域にEu錯体の吸収帯がなく､

臥 R発光バランスの制御が容易と予測される｡

3. pL及びpLEスペクトル

3.1TPB添加pMPS薄膜の光学特性

測定試料は､pMPSのクロロホルム溶液 (10gn)
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に有機色素をポリシラン1ユニット当たり0.025-

10m01%添加 した混合溶液を､スピンコー ト法

(1500rpm,1血n.)によ り石英基板上に成膜 し

【200mm]､乾燥させることにより作製した｡
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Fig･2 TPB添加pMPS薄膜のPL(a)

およびpLE(b)スペクトル

TP】∋添加pMPS薄膜のPL､PLEスペクトルをFig.

2に示す｡pLの測定結果から､TPB添加濃度を増

大するにしたがってPMPS発光ピーク (3A9eV)

強度は減少し､TPB発光ピーク (2.82eV)強度が

増大していることがわかる｡ここで低濃度添加試

料の場合､TPBによるPMPSの吸収係数への影響



は無視し得る｡また､pLEの結果より､TPB発光

(2.82eV)の励起スペク トルは pMPS発光

(3.49eV)の励起スペクトルとはぼ同型であり､

TPBの青色発光がpMPS-TPB間の励起エネルギ

ー移動によることがわかる｡また TPB添加濃度

10m01%まで､PMPS発光強度の減少､TPB発光強

度増大が観測されたことから､高濃度添加状態に

おいても濃度消光は起こらないことがわかった｡

これはTPB分子間の相互作用が弱く､それに伴う

失活確率が低いので､比較的高濃度添加状態まで

高い蛍光量子効率を維持するためと考えられる｡

高濃度添加試料のPLEスペクトルでは､3.5eV以

下に自己吸収発光成分が現れている｡PMPSの光

劣化を利用すると､TPI∋自己吸収成分の定量的算

出が可能であることが示された｡

以上の結果よりTPBはperyleneと比較して高濃

度添加が可能であり､ポリシラン白色 ELの青色

発光強度改善に有用な青色蛍光色素であること

が実証された｡

3.2 TP臥 Eu錯体共添加pMPS薄膜の光学特性

TPBに加えて､Eu(TTA)3Phenを共添加したpMPS

薄膜の･PMPS励起時のPL測定結果をFig.3(a)に示

す｡色素添加濃度は TP】】を 0.4m01%で一定とし､

Eu(TTA)3Phenを 0.25-1m01%の範囲で変化させた｡

測定結果より Eu(TTA)3Phen添加濃度を増大するに

従って､PMPS(3.49eV), TPB (2.82eV)発光強

度の減少､Eu(TTA)3Phen(2.01eV)発光強度の増大

が観測された｡TPB の発光強度の減少は pMPS→

Eu(TTA)3Phenの励起エネルギー移動成分の増大に

よりpMPS-TPBのエネルギー移動成分が減少した

ためと考えられるが､TPB の発光スペクトルと

Eu(TTA)3Phenの吸収スペクトルの重なりが完全にO

ではないので TPB-Eu(TTA)3Phenへの励起エネル

ギー移動により TPBの発光強度が減少した可能性

も考えられる｡そこで､TPB-Eu(TTA)3Phen間での

励起エネルギー移動の程度を確認するため､同薄膜

にお いて､励起エネルギー3.26eV で TPB､

Eu(TTA)3Phenを直接励起させpL測定を行った(Fig.

3(ち))｡測定結果より､薄膜の 3.26eVにおける吸光

係数､薄膜の物理的劣化を考慮するとEu(TTA)3Phen

の添加濃度に関わらず､TPB発光強度はほぼ一定の
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Fig.3 TPB,Eu(Tm)3Phen共添加pMPS薄膜の

PLスペクトル (a)pMPS励起,(b)TPB及び

Eu(TTA)3Phen直接励起

値を示した｡このことよりTPB,Eu(Tm)3Phen添加
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PMPS薄膜におけるR発光､B発光はpMPSからの

励起エネルギー移動成分によるもので､TPB-

Eu(TTA)3Phen間のエネルギー移動は無視し得るこ

とを実証した｡
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Fig.4 色素添加pMPS薄膜EL素

子 の EL ス ペ ク トル

(a)TPB:0.4m01%,

Cb)Eu(TTA)3Phen:0.1m01%

4.ELスペクトル

4.1 色素添加pMPS薄膜EL素子

上記の結果を利用して色素添加pMPS薄膜EL素

子を作製し､EL特性を評価した｡測定試料は ITO

(Indium-Tin-Oxide)付きのガラス基板上に色素添加

PMPSクロロホルム溶液 (10gn)をスピンコート法

(1500rpm, 1min･)にて成膜し【200nm]､LiF,Ai を

それぞれ5nm,150mm真空蒸着してEL素子を得た｡

なお､EL素子は封止を行っていないので､真空下､

液体窒素温度にて測定を行った｡

4.2TP臥 Eu錯体添加pMPS薄膜EL素子

TPB (0･4m01%)添加 pMPS薄膜､Eu(TTA)3Phen

(0.1m01%)添加pMPS薄膜EL素子のELスペクト

ルをpMPS単体膜のELスペクトル(破線)と共に､

それぞれFig.4(a),仲)に示す｡双方のEL素子で色素

ドープによりpMPSによるELの減少､色素による

B,R額域のELが観測された【10]｡色素添加濃度が

極微量であることと pL､PLE測定結果も考慮する

と､これら青色,赤色ELはpMPSからの励起エネ

ルギー移動によるものであると考えられる｡

4.3 色素共添加pMPS薄膜EL素子の白色EL

TPB,Eu(TTA)3Phenに加えて TP】∋の発光スペク

トルと重な りを持った吸収スペク トルをもつ

Coumarin6をG色素とした (Fig.1)｡これらR,qB

色素共添加pMPS薄膜素子のELスペクトルをFig.5

に示すo添加濃度TPB:4m01%,Coumarin6:0.05m01%,

Eu(TTA)3Phen:0.2m01%の試料において従来より色

バランス制御性の良いELスペクトルが観測され､

肉眼でも白色発光を確認した｡さらに､本研究では､
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Fig.5 色素共添加pMPS薄膜EL素子の

ELスペクトル (a)本研究､

(b)及び(C)は従来報告
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1931CIE標準観測者XYz表色系等色関数を利用

し､色度座標上で白色ELの色度を定量的に評価し

た｡白色ELスペクトルからXYz表色系の三刺激値

より算出した色度座標x,y,Zを色度図上にプロット

した｡●がFig.5の(a)､▲が(b)､ {が(C)に対応し

ている｡本研究では青色成分の強い白色が得られた

ため､これまでの成果と合わせて大幅な色度の制御

が可能であることを実証した (Fig.6)｡
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Fig.7 両親媒性オリゴシラン (1)の合成

5. 両親媒性オリゴシランの合成とLB膜化

配向性制御は､光機能性有機薄膜の応用上極めて

重要である｡ポリシラン薄膜の可能性を広げるため､

ケイ素数6個からなるオリゴシランの末端に親水

性基を導入することにより両親媒性オリゴシラン

を合成し､LB膜化の可能性について検討した｡

代表的な例として末端にメトキシ基を持つオリ

ゴシランの合成経路を示す (Fig.7)0 1を少量のク

ロロホルムに溶かし､LB膜の作製を試みた｡得ら

れた7T-A曲線 (Fig.8)から､今回合成した両親媒

性オリゴシランは比較的安定な単分子膜を形成し

ていることが明らかとなった｡
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6. 結論

従来と異なる色素TPB,Coumarin6,Eu(TTA)｡phen

の組み合わせによって青色発光強度が改善され､よ

り純度の高い白色発光が可能となった｡さらに 臥

R発光成分間の結合がないため､励起エネルギー移

動を利用したポリシランELにおいてR,G,B各成分

の混色制御が従来より容易となった｡ポリシラン白

色ELはウエットプロセスで作製可能であり､siを

母体材料としているため対環境性に優れている等

の利点からも有機 ELの可能性を広げる上で重要と

考えられる｡また配向性制御のために両親媒性ポリ

シランを合成し､LB累積の可能性を得た｡
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