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研究成果の概要（和文）：

近年、有機 EL 素子や有機太陽電池といった有機薄膜素子が多いに注目されています。この
研究では、スピンクロスオーバー（SCO）錯体という温度によって劇的に性質が変化する化合
物を有機薄膜素子に組み入れることで、SCO 錯体の性質変化によって有機薄膜素子の機能を制
御することを試みました。作製した素子は、目的通りに SCO 錯体の性質変化に伴い、その機
能を大きく変化しました。この成果は有機薄膜素子について新しい概念を提供するものです。

研究成果の概要（英文）：
Recently, organic thin-film devices, such as organic electroluminescent devices and

organic photovoltaic devices, have attracted much interests. In this study, I have tried
to fabricate novel devices containing the spin crossover (SCO)complexes. The SCO
complexes are compounds whose physical properties drastically changes by temperature
changing, and I have expected that I can control the device properties by using the SCO
complexes. A fabricated device showed extreme changing in its properties as expected.
This result leads to a new concept to develop the organic thin film devices.
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１．研究開始当初の背景
スピンクロスオーバー（SCO）錯体は磁気的な

性質が劇的に変化することから錯体化学・材料
化学の分野に於いて盛んに研究が行われてい

るが、そのほとんどは結晶系を対象としている。
一般的に機能性材料を素子化する際は材料を
薄膜にすることが求められ、SCO 錯体に関して
も例外ではないが、多くの SCO 錯体は不溶・難
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溶なうえ、高温真空中で分解するものが多い。
そのため、平易な薄膜作製法が適用し難いとい
う問題が生じ、SCO 錯体の薄膜化に関する報告
自体が非常に少ない。これに対し代表者は、
[Fe(dpp)2](BF4)2 （ dpp =
2,6-di(pyrazol-1-yl)pyridine）錯体に関して、単
純なスピンコート法から平滑な薄膜を作製しその
スピン転移を確認することに成功した。得られた
薄膜はスピン転移に伴って吸収スペクトルと電
気抵抗も大きく変化する。SCO 錯体を有機薄膜
素子（有機 EL や有機薄膜太陽電池）に組み込
めば、スピン転移によって素子特性を制御でき
る可能性が高いと考えるに至った。

２．研究の目的
SCO 錯体は、主に磁気特性の変化に着目し

た磁気記録素子への応用が注目されており、有
機薄膜素子への適用は全く行なわれていない。
SCO 錯体のスピン転移によるキャリア移動特
性、キャリア注入・生成効率の変化などに起因
した新たな有機薄膜素子の特性制御方法を
提案し、その機構解明を目指す。

３．研究の方法
有機薄膜素子は ITO などの透明電極と金属

電極で挟んだ M-I-M 構造で作製する。種々の
既知の素子について、SCO 錯体薄膜をキャリア
注入層や輸送層として導入した多層構造の素
子、活性層にゲスト分子として取り入れた素子を
作製し、その素子特性にスピン転移がどのような
影響を及ぼしているかを詳細に検討する。スピ
ン転移による特性変調が達成されているものに
関しては、その機構解明を種々の物性測定によ
り行う。

４．研究成果

(1) 主な成果

有 機 EL 素 子 の 活 性 層 に SCO 錯 体
[Fe(dpp)2](BF4)2 を導入した素子の作製に取り組
んだ。発光分子としては Chlorophyll a （chl a）を
選び、市販のものを使用した。ITO 基板の上に
[Fe(dpp)2](BF4)2とchl aのアセトニトリル混合溶液
をスピンコートすることで作製した薄膜にアルミ
ニウムを烝着することで ITO / [Fe(dpp)2](BF4)2:
chl a / Al 構造の発光素子を作製した。図 1 は
[Fe(dpp)2](BF4)2と chl a の化学構造と作製した素
子 構 造 を 示 す 。 参 照 用 の 素 子 と し て 、
[Fe(dpp)2](BF4)2 を含まない、ITO / chl a / Al 構
造の素子も作製した。HTL や ETL が無くても chl
a 由来の EL が観測されることは以前報告されて
いる。

スピンクロスオーバー錯体を含んだ ITO /
[Fe(dpp)2](BF4)2:chl a / Al 素子の EL は、300 K
では３V の印加電圧で chl a に由来したスペクト
ルが明確に確認できるが、この素子を 200 K ま
で冷やすと、chl a 由来の発光は観測できなか
った。続けて素子を 300 K まで昇温すると、再び

図 1 使用した分子の構造と作製した素子構造

クロロフィル a 由来の EL スペクトルが観測された。
この EL 発光の ON/OFF のスイッチングは、温度
の上昇・下降に伴い繰り返し再現される。図 2 に
はいくつかの温度での 3.5V 印加時の EL スペク
トルを、inset には 695nm の強度変化を示す。温
度の低下とともに発光強度は低下し、260 K 付
近でその強度はバックグランド程度になった。発
光の消失が、低温での電流の低下に起因するこ
とを疑い、低温で印加電圧を大きくすることで発
光が観測できないかを試みたものの、200K では
5V まで印加しても EL 発光を観測することはでき
なかった。この際に素子に流れていた電流値は、
300 K で 3 V 印加した状態で発光を観測した際
の電流値よりも高い値である。これに対し、
[Fe(dpp)2](BF4)2 を含まない chl a のみの参照素
子では、200 Kでも3Vで300 Kと同様なchl a に
由来した EL スペクトルを観測できる。これらの結
果から、260 K より低温での chl a に由来した電
界発光の消失は、単純に素子に流れる電流が
減少したためではなく、発光層に取り込んだ
[Fe(dpp)2](BF4)2 によって引き起こされていること
が分かる。260 K という温度が[Fe(dpp)2](BF4)2 の
スピン転移温度とほぼ同じであることも、260 K で
の EL 消光はスピン転移と関連していることを裏
付ける。すなわち、本研究の目的である、SCO
錯体のスピン転移による有機薄膜素子の特性制
御を示す系の構築が達成されたと言える。

図 2 ITO / [Fe(dpp)2](BF4)2:chl a / Al 素子の
EL スペクトルの温度依存性



スピン転移による EL 消光の機構も考察した。
一つの可能性として、励起状態の chl a から
[Fe(dpp)2](BF4)2へのエネルギー移動をまず考え
た。スピン転移に伴い、[Fe(dpp)2](BF4)2 のエネ
ルギーレベルが変わる可能性がある。もしスピン
転移によって、低温での[Fe(dpp)2](BF4)2 のエネ
ルギーレベルが chl a の励起状態の下に形成さ
れることがあれば、分子間エネルギー移動の可
能性が生じる。[Fe(dpp)2](BF4)2 は発光性を有さ
な い 分 子 で あ る た め 、 低 温 で chl a か ら
[Fe(dpp)2](BF4)2 へエネルギー移動が生じれば、
これは無輻射失活のプロセスとなるので電界発
光は消失する。この機構の可能性を調べるため
に、[Fe(dpp)2](BF4)2 と chl a の混合膜を EL 素子
の場合と同様の条件で作製した試料について
PL スペクトル測定を行った。その結果を図 3 に
示す。EL の低温での消光がエネルギー移動に
より起こっているのであれば、低温では PL にお
いても光励起された chl a から[Fe(dpp)2](BF4)2 へ
のエネルギー移動が生じ、同様に消光するはず
である。しかし図 3 に示すように、EL での消光に
反し、300 K のものより弱いものの 200 K でも chl
a の PL スペクトルが明確に観測された。この結
果は、chl a の EL 消光が分子間エネルギー移動
によって引き起こされたとする上記仮説を否定し、
EL 素子においてはクロロフィル a の励起状態生
成自体が起こっていないことを意味する。

図 3 [Fe(dpp)2](BF4)2:chl a 薄膜の PL スペクトル
の温度依存性

この結果を受けて、ITO / [Fe(dpp)2](BF4)2:chl
a / Al 素子の電界発光を注意深く検証した。す
ると、低温において図 4 に示す様なブロードなピ
ークを 530 nm 付近に観測することに成功し、こ
の発光はITO によるものと帰属された。chl a のイ
オン化ポテンシャルは ITO の仕事関数とほぼ一
致 し て お り 、 chl a へ の ホ ー ル 注 入 は
[Fe(dpp)2](BF4)2 のスピン状態に依存せず十分
に生じていると考えて良い。従って、低温で見ら
れる ITO の発光は、ITO / [Fe(dpp)2](BF4)2:chl a
/ Al 素子において、Al 電極から活性層に注入さ
れた電子が ITO 電極に通り抜けていることを意
味する。その結果、低温においてchl aの励起状
態 が 生 成 さ れ な い と す る モ デ ル が 、
[Fe(dpp)2](BF4)2 による chl a の EL 消光の機構と

考えられる。

図 4 [Fe(dpp)2](BF4)2:chl a 薄膜の PL スペクトル
の温度依存性

(2) 国内外における位置づけ

本研究の目的である SCO 錯体のスピン転移
を利用した有機薄膜素子の特性制御という取り
組みは、国内外を問わず例がなく、唯一のもの
であった。①で述べた通り、研究期間において
有機 EL の発光特性がスピン転移により on-off
制御される新現象の発現に成功した。その機構
に関してはまだ明らかになっていない点がある
が、SCO 錯体の活用性と有機薄膜素子の特性
制御方法として、新たな可能性を切り拓いた成
果と言える。

(3) 今後の展望

[Fe(dpp)2](BF4)2 のスピン転移により chl a の電
界発光がなぜ消失するのか、その機構解明が
必 要 と な る 。 現 段 階 で は 、 上 述 の 通 り
[Fe(dpp)2](BF4)2 のスピン転移に伴い、chl a への
キャリア注入効率が劇的に変化するモデル、す
なわち、低スピン状態である低温領域では、素
子に注入された電子が[Fe(dpp)2](BF4)2 を経由し
て絶縁層を通過するために、chl a の励起状態
が生成されないモデルを考えている。

このモデルを検証するため、キャリアブロック
層を導入した素子や他の発光色素を用いた素
子、また、[Fe(dpp)2](BF4)2 とは異なる SCO 錯体
の薄膜を導入した素子を作製し、スピン転移に
より EL の特性がどの様に変化するか、または変
化しないかを詳細に検討することが望まれる。加
えて、各構成分子の励起状態のエネルギー、イ
オン化ポテンシャルと電子親和力について系統
的に実験値を求めることが機構解明に重要な情
報となる。

本研究成果により示された特性制御機構に
基づいた、新規概念による有機薄膜素子の開
発を目指す。
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