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Abstract

Itisattractivetorealizesymbioticopticaldevicesbysilicon-basedone-dimensionalpolymers,i･e･

polysilanes,sincetheyhaverelativelyhigh mobilityofholesandhigh excitonicoscillatorstrengthforlight

emission.Wefabricatedvisible(Red,Green,BlueandWute)electrolum inescencedevicebyutilizing

resonantenergytransferaomapolysilanetoenergy-matchedorganicdyemolecules.ThesepalrSCanbeused

asphoto-detectors.Wehaveshown alsothatthecombinationofthepolysilaneanddyemoleculesiseffective

forawavelength-selectablephotoconductorbyobserving520rm lightirradiation.
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1.はじめに

導電性高分子や機能性色素の開発により､有機材料

の優れた機能をエレクトロニクス素子で活用しようと

する研究が活発になされている｡すでに実用化されて

いるものには温度センサ､CD-RやDⅥトRなどの記録メ

ディア､液晶､エレクトロルミネッセンス (EL) [1,2]

などがあり､また非線形光学素子や化学センサ､エネ

ルギー変換素子 (太陽電池)など-の応用にも期待が

寄せられている｡

一方､有機材料を用いた光導電素子としては､電子

写真用の感光体が広く実用化されているが､有機材料

を光導電膜に応用することを目的とした研究例は少な
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い｡ポリシラン (図1)はSiのcr結合が主鎖に沿っ

て非局在化することにより導電性を示す有機高分子で

あり､高いホール移動度と1次元励起子の高い発光効

率を持っている｡ [3,4]
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図1 ポリシランの基本構造
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我々はこの特徴を活用するために､共鳴エネルギー移

動を用いた可視光EL､および光電荷を発生させる有機

色素とその光電荷を輸送する有機高分子を組み合わせ

た光導電膜を試作した｡

2.ポリシラン/有機色素浪合薄膜 EL
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図2PI廿PS単体 (破線)及びクマリン6との混合

薄膜 (実線)のPLスペクトル
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図 3 PHPP発光(破線)､クマリン6発光(実

線)のPL励起スペクトル

ポリシランは 1次元励起子の振動子強度が高いため､

その発光エネルギーと重なる吸収帯を持つ有機色素が

近傍にあると､高効率な共鳴エネルギー移動が起こる

[5]｡この過程を利用して､ポリシランの励起エネルギ

ーを有機色素からの可視域発光に変換することが可能

である｡一例としてポリシラン (PHPPS)と色素 (クマ

リン 6)の浪合薄膜を成膜し､ポリシランを光励起す

ると､色素の可視発光が生じてポリシラン自体の発光

強度は低下する (図2の実線)｡このとき色素発光の励

起スペクトル (図 3の実線)には､ポリシラン単体の

励起スペクトル (図 3の破線)の構造が現れ､色素発

光がポリシランからの共鳴エネルギー移動であること

がわかる｡

ITO電極つきガラス基板上にポリシラン/有機色素混

合薄膜をスピンコー トし､上部電極 (Lip/Al)を真空

蒸着することによって EL素子を作製した[6]｡未封止

のため 77Kにおいてこの構造で電流を流し､添加色素

(ペ リレン､クマリン 6､DCM､ZnTPP)に応じた可視

域 ELを確認した｡さらにこれらの色素をそれぞれ 5.0､

2.5､1.0､0.2(mo1%)の比で混合することにより､混

色EL(図4)が可能であることを実証した[7]｡これは

si系高分子のウエットプロセスを基盤とする初の可視
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図4 色素混合時のELのスペクトル

域 ELであり､ポリシランは電流路およびエネルギー ド

ナー､有機色素はエネルギーアクセプター及び可視発

光分子として機能している[8]｡

3.有機色素添加光導電膜仰 げS/R6Glの作製

有機色素添加高分子膜は､有機色素を分散させた

導電性高分子層を用いたもので､図 5に示すように､

照射した光によって有機色素で発生した電荷を導電性
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高分子が輸送する機能分担型の光導電膜である｡応答

速度の速い光導電膜を得るには､電荷移動度の高い導

電性高分子を用いる必要がある｡ポリシランは高い正

孔移動度 (10~3cm2/(vs))を持ち､可視域の光を吸収し

ないので有機色素を分散させる材料としては都合が良

い｡さらに､側鎖に結合している有機基の作用によっ

て様々の有機溶媒に溶けるため､有機色素とポリシラ

ンの混合溶液を塗布することで (ウエットプロセス)､

大面積の光導電膜も比較的容易に作製することができ

る｡

有我色素

L 風

導電性高分子

図5 有機色素添加高分子の光伝導の模式図

まず波長 520nm付近に吸収帯を持つ有機色素として

Rhodamine6G(R6G)を選択した[9]｡そして石英基板上

にクロロホルムに溶かしたpoly(methylphenyl)silane

(pups)20g/1及び R6GIOmo1%をスピンコー トし､真空条

件下で乾燥させてPMPS/R6G混合薄膜を成膜した｡作製

した膜のUV吸収スペクトル (図6)から､R6Gの吸収
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図 6 混合薄膜の UV 吸収スペクトルと

励起用 LEDスペクトル
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帯が緑色LED(日亜化学工業NSPG546BS型)の発光スペ

クトルに合致していることが確認された｡

4･P肝S/R6G光導電素子の作製と軸定結果

ITOパターン電極の付いたガラス基板上に PMPS/R6G

混合溶液をスピンコー トし､その後真空蒸着法でAl電

極を成膜してPMPS/R6G光導電素子を作製した (図 7)0

単 軌 昌 芦 ■･〟唐

図7 光導電素子とその応答測定系
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図 8 LED 矩形波 と規格化光応答電流波形

(5V)

ガラス基板側から緑色 LEDの矩形波 (25Hz)を素子

に照射し､Alを陽極､ITOを陰極として用い､抵抗の

両端電圧をオシロスコープで測定して､光電流を確認

した (図 8,9)[9,10]｡電圧を加えると光電流値は増

加した (図 10)0
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図10 光応答電流値の印加電圧依存性

機能素子のさらなる展開が望まれる｡
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5.結論

ポリシランの導電性と高い振動子強度を利用して､

有機色素-の共鳴エネルギー移動を介 した可視域 EL

を実証した｡ウエットプロセスで添加 したペ リレン､

クマリン6､DCM､ZnTPPに応じた発光が得られるた

め､色素の混合による混色発光が容易であり､Si系発

光素子として重要と考えられる｡

またポリシラン (PMPS)/有機色素 (R6G)浪合薄

膜による光導電膜の作製 と評価を行い､基本的なガラ

ス基板nTO電極/混合薄膜/上部電極構造で､波長 520nm

の入射光に対する光導電性を検証した｡キャリアのホ

ッピング過程を反映して､光応答電流値は印加電圧と

共に増大した｡色素の選択､濃度や膜厚等の最適化に

より､波長選択性を持った si系光導電膜を作製するこ

とが可能と考えられる｡今後環境､生体適合応用､IC

や LSI基板､Si02との整合性等の観点から､これら光
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