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研究成果の概要（和文）：電界発光特性を有するりん光ハイブリッド薄膜の創製を目指して、シルセスキオキサンをホ
スト材料として有機化合物や発光性金属錯体とのハイブリッド化について検討した。その結果、カルバゾールの導入に
よりシルセスキオキサンにホール輸送性を付与することに成功した。また、このシルセスキオキサンに発光性金属錯体
をハイブリッド化した薄膜では、シルセスキオキサンが増感剤として働くことで発光を増強できることがわかった。さ
らに、この薄膜を発光層に用いた素子が電界発光を示すことを確認した。

研究成果の概要（英文）：In order to develop a hybrid thin film having electroluminescent property, 
hybridization of silsesquioxane by the introduction of the organic compounds and/or luminescent metal 
complexes had been studied. As a result of this research, hole transporting silsesquioxane had been 
successfully synthesized by the introduction of carbazole group. The silsesquioxane with carbazole group 
plays a role as a sensitizer for the hybridized luminescent metal complex, showing enhanced luminescence. 
Furthermore, the device using such luminescent hybrid thin film as a luminescent layer showed 
electroluminescence derived from metal complex hybridized in silsesquioxane.

研究分野：ハイブリッド材料

キーワード： シルセスキオキサン　有機無機ハイブリッド　金属錯体　カルバゾール　電界発光　りん光材料　薄膜
材料　ゾルゲル反応
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１． 研究開始当初の背景 
重金属元素の錯体は相対論効果に基づく
スピン－軌道相互作用によって強いりん光
発光を示し、有機電界発光素子の発光層に用
いると蛍光色素よりも高効率発光が期待で
きることから、次世代の発光デバイスには欠
かせない材料として注目を集めている。しか
し、実用的利用に向けて、三原色の中でも特
に青色および赤色りん光性金属錯体の発光
効率の向上、金属錯体を分散するホスト材料
の開発、安価な塗布法による薄膜形成技術の
開発、酸素や湿気に対するバリア性や排熱性
などの改善による素子の長寿命化、などが課
題となっている。特に、ホスト材料の探索は、
昇華により製膜が可能なごく一部の金属錯
体を除く、大半の発光性金属錯体に応用の可
能性を拓くことになるため重要な課題の一
つである。 
申請者らはこれまでに、重金属元素を中心
金属とする金属錯体として、種々の金錯体や
希土類錯体を合成し、これを配位結合または
分子間相互作用を利用して、高耐久性で塗工
性に優れたケイ酸系高分子材料であるシル
セスキオキサンとハイブリッド化する方法
について検討をしてきた。そして、簡便な塗
布プロセスによって、均一なりん光ハイブリ
ッド薄膜を形成できること、それらの薄膜が
固体で希釈された状態になっていることに
より濃度消光が抑制され、凝集状態である結
晶粉末状態よりも高い発光効率を示すこと
などを明らかにするなど、シルセスキオキサ
ンのホスト材料としての可能性について検
討を進めてきた。次なる課題は、シルセスキ
オキサンを母体とするそれらりん光ハイブ
リッド薄膜を電界発光素子の発光層に応用
することであり、そのためには従来は絶縁体
であると考えられてきたシルセスキオキサ
ン薄膜への電気特性の付与ならびに向上が
不可欠である。 
そこで、これまでに金属錯体のハイブリッ
ド化に用いてきた考え方や技術を応用して、
金属錯体と同時にホールや電子を輸送する
能力を有する有機化合物を、化学結合や相互
作用を巧みに利用して分子レベルで共ハイ
ブリッド化することにより、発光特性と半導
体特性の付与と、そのハイブリッド薄膜を用
いたハイブリッドりん光電界発光素子の創
製について検討を行うこととした。 
 
２． 研究の目的 
本研究では、トリアルコキシシランのゾル
ゲル反応によって合成されるシルセスキオ
キサンに、ホールまたは電子輸送性を示す化
合物をハイブリッド化したハイブリッド半
導体の創製と、これに発光性金属錯体を共ハ
イブリッド化したりん光ハイブリッド薄膜
を発光層とするハイブリッド電界発光素子
の構築を目的とする。そのために、シルセス
キオキサンをはじめとするケイ酸系高分子

とホールまたは電子輸送能を有する化合物
を、化学結合や分子間相互作用などを利用し
て分子レベルまたはナノレベルでハイブリ
ッド化する方法と、発光性金属錯体との共ハ
イブリッド化方法について検討を行うとと
もに、共ハイブリッド化が薄膜の電気特性や
発光特性に及ぼす影響・効果を明らかにする
ことを目的として検討を行った。 
 
３． 研究の方法 
シルセスキオキサンにりん光発光性金属
錯体をハイブリッド化したりん光ハイブリ
ッド薄膜に電界発光特性を付与し、これを発
光層とする電界発光素子の構築を目指して
以下の方法で検討を行った。 
シルセスキオキサンへの電気特性の付与
については、ホールまたは電子輸送性を有す
る低分子有機化合物とシルセスキオキサン
とをクリック反応などを用いた化学結合の
形成または分子間相互作用を用いてハイブ
リッド化する方法について検討を行った。 
得られたハイブリッド薄膜を別途作製し
た半導体薄膜上に塗布積層することでＰＮ
接合の形成を試み、電極を形成して素子化し
た。この素子を用いてダイオードの整流特性
を評価することでハイブリッドの半導体特
性の確認を行った。 
さらに、このハイブリッド薄膜を用いて電
界発光素子を構築し、電界発光特性の評価を
行うとともに、半導体特性を付与したハイブ
リッドにりん光発光性金属錯体を共ハイブ
リッド化する方法について探索し、これを発
光層とする電界発光素子の構築と、その発光
特性について検討を行った。 
 
４． 研究成果 
 (1) シルセスキオキサンへの半導体特性の
付与 
 シルセスキオキサンに有機半導体を分子
レベルでハイブリッド化したハイブリッド
半導体の作製を目指して検討を行った。電気
特性の付与が目的であるため、副生成物が生
成しにくい単純な反応で、かつ、不純物の原
因となりうる触媒や反応試剤を用いなくて
も反応が進行する反応系を利用することが
望ましいことから、光または熱により容易に
反応が進行するクリック反応の一つである
チオール－エン反応を利用することとした。
ホール輸送性を示すことが知られているビ
ニルカルバゾール基とチオール基を有する
トリアルコキシシランを無溶媒、無触媒で混
合し、UV 光を照射するだけで、目的とするカ
ルバゾールを導入した新しいトリアルコキ
シシランを合成することに成功した（スキー
ム１）。 
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スキーム１ チオール-エン反応を用いたト
リアルコキシシランへのカルバゾールの導
入 
 
引き続き、このトリアルコキシシランを酸
触媒、水の存在下で加水分解、重縮合反応
を行い、化学結合によりカルバゾール基を
ハイブリッド化したシルセスキオキサン
(PCTSQ)を合成した（図１）。 

 
図１．カルバゾールを導入したシルセスキオ
キサン（PCTSQ）の構造 
 
別途、透明導電性基板である ITO 上に電解
析出法によりｎ型半導体である酸化亜鉛を
形成しておき、この薄膜上に PCTSQの薄膜
を、スピンコート法により積層した。さらに、
その上に真空蒸着で電極となる金属薄膜を
形成して、ダイオード素子を作製した（図２）。 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
図２．PCTSQ を用いたダイオード素子 
 

 
 
 

 
 

 
 
図３．ダイオード素子の断面ＦＥ－ＳＥＭ像 
 
図３のダイオード素子の断面ＦＥ－ＳＥＭ
像を示すように、酸化亜鉛層の膜厚は 920 nm
で PCTSQ 層の膜厚は 460 nm であった。この
素子の電流-電位特性を調べた。その結果、
PCTSQ から酸化亜鉛の方向の一方向にしか電

流を流さない顕著な整流性を示すことがわ
かった。電流値は PCTSQ 薄膜の膜厚に依存し
て変化し、膜厚が薄いほど大きな電流が流れ
ることが分かった（図４）。 
 

 
 

 
 
 
 
 

 
 

 
 
図４．素子の電流密度－電位特性 
 
以上の結果から、PCTSQ は少なくとも酸化
亜鉛との接合では p型半導体特性を示し、界
面で PN 接合を形成することにより、ダイ
オード特性を示したものと考えられる。こ
のように、反応に触媒等を用いないチオー
ル－エン反応を利用してホール輸送性を示
すカルバゾールをハイブリッド化したこと
により、従来は絶縁体として取り扱われてい
たシルセスキオキサンに簡便に半導体特性
を付与できることを明らかにすることがで
きた。 
 
(2) PCTSQ を発光層とする電界発光素子
の作製 
 ホール輸送性のカルバゾール基を導入し
たシルセスキオキサン薄膜がp型半導体特性
を示したことから、これを発光層とする電界
発光素子の構築について検討を行った。 
透明導電性の ITO 基板上に当該シルセス
キオキサンをスピンコートにより製膜し、そ
の上に低分子有機化合物である BCPまたは
TAZ をホールブロック層および電子輸送層 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５．電界発光素子の構造 
 
として真空蒸着により形成し、さらに電極と
なる金属を真空蒸着により形成して素子を
作製した（図５）。この素子に直流電圧を印
加したところ、電圧の上昇とともに電界発光
を示し、カルバゾールの発光に帰属できるこ
とがわかった（図６）。 
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図６．ＰＣＴＳＱの電界発光スペクトル 
 
このことから、シルセスキオキサンにカルバ
ゾールをハイブリッド化した薄膜はp型半導
体特性を示すことから、素子に注入されたホ
ールは少なくとも当該シルセスキオキサン
内を通って注入され、同時に電子輸送層から
供給される電子がカルバゾールで再結合す
ることによって電界発光を示すことがわか
った。これらの結果により、シルセスキオキ
サンがホール輸送性を示すことがあらため
て確認されるとともに、PCTSQ自身が電界
発光素子の発光層に応用できることを明ら
かにすることができた。 
 
(3) PCTSQ を増感剤とする固体りん光材
料の創出 
 シルセスキオキサンの有機基と分子間相
互作用を介してりん光発光性の金属錯体を
ハイブリッド化すると、有機基によってハイ
ブリッドの発光特性が著しく変化すること
をこれまでに報告している。カルバゾールを
導入したシルセスキオキサン PCTSQ に金
属錯体をハイブリッド化するとどのような
影響があるかを調べるために、ｆ－ｆ遷移
に由来する特徴的な赤色発光を示すユーロ
ピウム錯体の発光に及ぼす影響について検
討した（図７）。 

 
 

 
 
図７．ＰＣＴＳＱとユーロピウム錯体のハイ
ブリッド化 
 

PCTSQとユーロピウム錯体をハイブリッ
ド化すると、ユーロピウム錯体のβジケトン
配位子の種類によって、カルバゾール基由来

の発光がユーロピウム錯体による消光が起
こることがわかった。すなわち、ＨＦＡ配位
子の場合にはカルバゾールの発光は消光さ
れなかったが、ＮＴＦＡ配位子の場合には完
全に消光され、ユーロピウム由来の発光のみ
を示した（図８）。 

 
 
図８.ハイブリッド薄膜の発光スペクトル 
 
また、ユーロピウムの発光極大波長でモニタ
ーした励起スペクトルには、ユーロピウム錯
体由来の吸収だけでなくカルバゾール基由
来の吸収が重ね合わされた形状であった。こ
のことは、カルバゾール基が吸収した光エネ
ルギーがユーロピウムへとエネルギー移動
して発光に変換されていることを示してお
り、ハイブリッド化することにより PCTSQ
がユーロピウム錯体の増感剤として働き、
ハイブリッド薄膜では見掛け上の吸収断面
積が増加する増感発光を示すものと考えら
れた。これにより、シルセスキオキサンの有
機基を選択することで、金属錯体の増感りん
光薄膜の作製が可能となり、シルセスキオキ
サンとのハイブリッド化がユーロピウム錯
体をより強く発光させる方法として有効で
あることがわかった。 
 
(4) PCTSQ をホスト材料に用いて金属錯
体をハイブリッド化した薄膜を発光層に用
いた電界発光素子の作製 
 ここまでの検討で、カルバゾールのハイブ
リッド化によってシルセスキオキサンを半
導体化し、さらに、ユーロピウム錯体を共ハ
イブリッド化することで、ユーロピウムの発
光特性が増強されることがわかったので、次
にこのハイブリッド薄膜を用いた電発光素
子の作製について検討した。 
 透明導電性の ITO 基板上にホール注入層
として薄く PEDOT:PSS層を形成し、その
上に PCTSQとユーロピウム錯体のハイブ
リッドをスピンコートにより積層した。さ
らにその上に、ホールブロック層および電子
輸送層として低分子有機化合物である TAZ
を真空蒸着し、最後に電極となる金属を真空
蒸着して素子を作製した。この素子に直流電
圧を印加していくと、電圧の上昇とともに電
流が流れ、その後赤色の電界発光を示した。
発光スペクトルからハイブリッド化したユ
ーロピム錯体に由来する電界発光であるこ
とがわかった（図９）。 
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図９．ユーロピウム錯体をハイブリッド化し
た薄膜の電界発光スペクトル 
 
電界発光でもカルバゾールの発光は観測さ
れず、ユーロピウム錯体によって消光されて
いるものと考えられる。このことは、カルバ
ゾール基上で注入されたホールと電子が再
結合して生成した励起状態は速やかにユー
ロピウム錯体によって消光されることを示
しており、ハイブリッド薄膜内においてカル
バゾール基が電気エネルギーのメディエー
タとして働き、ユーロピウムの電界発光を増
強していると考えられた。また、400 nm 付近
に弱い電界発光が観測されたが、形状よりカ
ルバゾール由来のものではなく、これは
PCTSQ によるホール輸送量に対して、電
子注入量が不足しているために、ホールブ
ロック層との界面で TAZ が発光したもの
と考えられ、ホールと電子の注入バランス
を整えることで電界発光特性を向上できる
ものと考えられた。以上の結果から、電界発
光特性を有するりん光ハイブリッド薄膜を
創出するとともに、ハイブリッド特有の電界
発光機構を明らかにすることができた。 
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