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研究成果の概要（和文）： 

有機 EL は水分や酸素で急速に务化してしまう。そこで、塗布法の一種であるゾル-ゲル
法を用いた封止技術を検討した。フェニルトリメトキシシランとジエトキシジメチルシラ
ンを混合したアルコキシドを用いることで優れた封止性能を有する透明なシリカガラス薄
膜の形成に成功した。また、密閉容器中で熱処理を行うソルボサーマル法を利用すること
で、通常のゾル-ゲル法では実現が困難な高い封止性能を有するシリカ薄膜の形成に成功し
た。 

 
研究成果の概要（英文）： 
 Moisture and oxygen cause the degradation of an organic light-emitting diode. 
Therefore, we investigated the encapsulation technique using one solution process, 
called as the sol-gel process. We successfully achieved the transparent silica glass thin 
film with the high-encapsulation performances using phenyltrimethoxysilane and 
diethoxydimethylsilane in the sol-gel starting solution. In addition, the higher 
encapsulation performance of the silica glass film was also demonstrated using the 
solvothermal process. 
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１．研究開始当初の背景 

2007 年 12 月にソニー株式会社から 11 イ
ンチの有機 EL（Electroluminescence）のデ
ィスプレイが発売され、世間の注目を集めた
のは記憶に新しい。また、国内外の研究機関
から有機 EL を利用したフレキシブルディス
プレイに関する発表も多数あり、有機 EL は
近未来のディスプレイとして大きな期待が

寄せられている。しかし、有機 EL は使用す
る有機材料が大気中の酸素や水分によって
急速に务化するという問題を抱えており、実
用化に向けて長期信頼性に不安が残ってい
るのが実情である。この問題に対して、通常
は図1(a)に示すようにガラス基板と封止ガラ
スを組み合わせて、有機 EL を外気から遮断
する方式が採用されている。しかし、ディス
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プレイの大型化やフレキシブル化が困難で
ある。したがって、次世代の大型フレキシブ
ル有機 EL ディスプレイを実現するためには、
フレキシブル基板上にウエットプロセスで
成膜が可能な封止膜の開発が必須である。 

一般的に、有機 EL では酸素透過率が 10-3 

ml/m2/day 以下、水蒸気透過率が 10-6 

g/m2/day 以下という厳しい要求がある。その
ため、有機材料を务化させないように 100 ℃
程度の低温で封止膜を成膜するので、封止膜
の緻密性が悪く、酸素や水蒸気の透過率が有
機 EL に要求されるレベルに達しない。つま
り、実用的なフレキシブル有機 EL を実現す
るためには新しいアイディアに基づく高性
能な封止膜が必須となる。 

図 1 (a)従来型の封止を行った有機EL素子と
(b)ゾル-ゲル法で封止膜を形成した有機 EL

の断面構造図 

 

２．研究の目的 

本研究では、実用レベルの有機 EL 用の封
止膜を実現するために、ゾル-ゲル法を用い
て透明かつ酸素・水分透過率の低い封止膜の
形成することが最終目的である。ゾル-ゲル
法では使用する金属アルコキシド、有機溶媒、
水、触媒の種類や混合比率などで形成される
封止膜の性能が大きく変化する。そこで、こ
れらのパラメータを変化させて、高い性能を
有する封止膜を形成する。さらに、通常のゾ
ル-ゲル法では実現が困難な高い酸素・水分
遮断性能を有する封止膜を形成するために

高圧下での熱処理であるソルボサーマルプ
ロセスを合わせて検討した。 
 

３．研究の方法 

 本研究の最大の目的である酸素や水分の
遮断性の高いフレキシブル封止膜を実現す
るため、最初の検討としてゾル-ゲルプロセス
の最適化を行った。ここで用いるゾル-ゲルプ
ロセスでは、「チタンやシリコンの金属アル
コキシド／水／有機溶媒／触媒」を適当な分
量で混合、撹拌してゾルゲルの中間溶液とし
た。また、耐久性試験には Eu 錯体の一種で
あ る tris(hexafluoroacetylacetonato) 

europium(III)(Eu(HFA)3(TPPO)2)を利用し
た。この Eu(HFA)3(TPPO)2 に対して紫外光
を連続照射すると発光強度が減少する傾向
がある。これは、紫外光照射によって有機配
位子の分子構造が変化したためである。その
ため、Eu(HFA)3 (TPPO)2を封止膜で被覆す
ることで大気中の酸素や水分との反応を抑
制して、耐久性が向上できる。つまり、紫外
光に対する発光強度の経時変化を評価する
ことで、封止膜の酸素や水分遮断性が見積も
ることが出来る。 

ゾル-ゲルプロセスの出発溶液には、様々な
材料が用いられるが、透明性と緻密性の両立
という観点からシリカガラスと酸化チタン
の両方を検討した。しかし、酸化チタンでは
ゾル-ゲル出発溶液中での反応性に富み、
Eu(HFA)3(TPPO)2 を务化させてしまうこと
が分かった。そのため、本報告書ではシリカ
ガラスを用いた封止膜に関する実験結果の
みを記載する。 

ゾル-ゲルプロセスの出発溶液には、アルコ
キシドとして TMOS（tetramethoxysilane）、
DEDMS (diethoxydimethylsilane)、PTMS 

(phenyltrimethoxysilane)を用いた。ここで、
TMOS:DEDMS と PTMS:DEDMS のモル比
率はいずれも 1:0.5 とした。それぞれのアル
コキシドに対して純水、エタノール、酢酸を
所定の分量を計量・混合して反応を開始させ
る。マグネティックスターラーを用いて一定
時間撹拌した後，石英基板上にスピンコート
法を用いて成膜した。最後に電気炉中で熱処
理を行うことで、重縮合・加水分解反応を進
行させてシリカガラスで封止された試料を
作製した。 

作製した試料は PL (Photoluminescence)

量子効率及び紫外線照射時における PL 強度
の経時変化をそれぞれ測定した。PL 強度の
経時変化は蛍光分光光度計 (FluoroMax-3, 

Horiba Jovin Yvon)を用いて測定した。PL 強
度の経時変化も同様に蛍光分光光度計を用
いて波長 350 nm、強度 6.95 mW/cm2の紫外
光で連続的に励起した状態で測定した。また、
PL 量子効率は発光量子効率測定装置
(QEMS-2000, Systems Engineering)を用い

(a) 従来型の有機EL素子

(b) 本申請の有機EL素子
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て、励起波長は 375 nm とした。さらに、封
止膜を形成することによる耐熱性の向上を
評価するために窒素置換したグローブボッ
クス中で 120 から 220 ℃の条件で 2 時間熱
処理を行った。その後、PL 量子効率を測定
して Eu(HFA)3(TPPO)2 の耐熱性を評価した。 

 

４．研究成果 

４－１．アルコキシド依存性 

 図 2(a)と(b)にそれぞれアルコキシドとし
てPTMS:DEDMSとTMOS:DEDMSを用い
て作製した封止膜の光学顕微鏡画像を示す。
PTMS:DEDMS を用いた場合には透明な封
止膜が作製出来たが、TMOS:DEDMS を用い
た場合には黒い点々が多数発生した。有機
EL の封止膜には高い可視光透過率が要求さ
れ る の で 、 ア ル コ キ シ ド と し て は
PTMS:DEDMS が最適であることが分かっ
た。 

 

図 2 (a) PTMS:DEDMS と(b) TMOS: 
DEDMS を用いて形成した封止膜の光学顕

微鏡写真 

 

 図 3は作製したサンプルに紫外光を連続照
射した場合の PL 強度の経時変化を示す。比
較用のスピンコート膜では急速に PL 強度が
低下していることが分かる。TMOS:DEDMS

を用いて形成した封止膜では、スピンコート

膜と同程度の务化性能になったが、
PTMS:DEDMS を用いた場合には光务化特
性は大きく向上した。この結果は、ゾル-ゲル
法を用いて形成したシリカガラス封止膜が
高い水分・酸素遮断性能を有していることを
示している。そのため、大気中の酸素や水分
と Eu(HFA)3(TPPO)2 が反応することを抑制
したと結論付けられる。また、今回は
Eu(HFA)3(TPPO)2 を用いたが、この結果は
全ての有機材料の適応可能であるために、本
成果は幅広い展開が期待される。 

 

図 3 シリカガラス封止膜で被覆した
Eu(HFA)3(TPPO)2の光务化特性 

 

図4に熱処理温度を変化させた作製したサ
ンプルの PL 量子効率の測定結果を示す。比
較用のスピンコート試料では 140℃から急激
に PL 量子効率が低下してしまった。この結
果は、高温での熱処理によって Eu(HFA)3 

(TPPO)2の分子構造が変化したためであると
考えられる。それに対して、PTMS:DEDMS

を用いて形成した封止膜では 180℃程度まで
PL 量子効率の低下が見られなかった。この
結果は、この封止膜が紫外光に対する务化だ
けでなく、耐熱性も向上させることが出来る
ことを示している。 

図 4 熱処理温度を変化させたサンプルの PL

量子効率と熱処理温度の関係 
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図 5 はアルコキシドに PTMS:DEDMS を
用いた場合に熱処理温度を 120、140、160℃
と変化させたサンプルの光务化特性を示す。
この結果から、140℃の場合に最も優れた光
务化特性を示していることが分かった。また、
ここで示した結果は熱処理温度が高い方が
シリカガラス封止膜の緻密度が向上して酸
素や水分の遮断性能が向上するが、熱処理温
度が高くなると Eu 錯体の分子構造が変化し
てしまったためである。 

 

図 5 熱処理温度を変化させたサンプルの光
务化特性 

 

４－２．ソルボサーマル法 

 通常のゾル-ゲルプロセスでは必然的にシ
リカガラス中に有機成分が残留してしまう。
この有機成分は酸素や水分の遮断性能が通
常の無機ガラスと比較して圧倒的に低い。そ
のため、有機成分を含有したガラス薄膜では
有機 EL の実用的な封止膜を実現できるほど
の高い封止性能は得られない。これを除去す
る方法としては、850℃以上の高温での熱処
理があるが、有機材料やプラスチック基板の
耐熱性を考慮すると現実的ではない。そのた
め高圧下での熱処理であるソルボサーマル
法を用いて封止膜の緻密化を試みた。 

 図 6にソルボサーマル法と通常の熱処理で
作製したサンプルの光务化特性を示す。ここ
で、ゾル-ゲル出発溶液の組成や混合条件など
は同一であり、唯一の相違点は熱処理時の圧
力である。ここで、圧力は数 100kPa 程度で
あった。そのため、図 6 の結果は高圧下での
熱処理で形成されたシリカガラス封止膜が
緻密になったことを示唆している。その結果、
Eu 錯体と大気中の酸素・水分の反応が抑制
されて、紫外光照射時の PL 強度の低下を抑
制できたと結論付けられる。 

 以上の結果をまとめると、透明な封止膜の
形成には PTMS と DEDMS というアルコキ
シドの組み合わせが最適である。また、ソル
ボサーマル法を用いることで従来手法では
実現が困難な高い封止性能を有するシリカ

ガラス薄膜の形成に成功した。今後は有機
EL などの具体的な素子への応用を行い、本
手法の有用性を実証していく。 

 

図 6 ソルボサーマル法と通常の熱処理で作
製したサンプルの光务化特性 
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