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Fig. 2. Absorption and Emission spectra of 
Complex1 (  )  2(  )  in CH₂Cl₂. 
Dashed Line : Abs., Solid Line : Emission. 

 

 

 

Table 1. Optical physics of complex 1, 2. 
 

■■  ははじじめめにに  
イリジウムや白金を含む金属錯体は発光センサや有機

ELディスプレイ用発光材料として利用されており、これまで
に数多くの発光材料が報告されている。ディスプレイ用発 
光材料として必要な赤・緑・青の三色のうち、赤・緑につい
ては、燐光発光材料が実装されているが、青色燐光発光
材料は、現在も探索が続けられている。近年、四座配位子
を有する白金(Ⅱ)錯体によって鋭い発光スペクトルを得られ
ることが報告された［1］。一方、我々はトリアジン基の導入
によりスペクトルが狭小化されることを報告している。本研
究では2つのフェニルピリジン骨格をメチレンでブリッジし
た四座配位子にトリアジン基を導入した白金(Ⅱ)錯体によっ
てスペクトルの狭小化が実現できると考えた。そこで、二座
配位子フェニルピリジンを発光性配位子とし、メチレンでブ
リッジした四座配位子を有する錯体1、さらにトリアジン基を
導入した錯体2を合成し、その発光特性を比較した。(Fig. 
1) 
  
  
  
  
  
  
  
■■  研研究究内内容容  
１．白金錯体合成経路 
白金錯体 2 の合成経路を Scheme 1 に示す。2,6-ジ

ブロモピリジンをジエチルエーテル中でモノリチオ化し、
クロロギ酸エチルと反応させ 1,1-ジ（6-(2-ブロモピリジ
ル））メタノンを収率 38%で得た。次に、メチルグリニャー
ル試薬でメチル基を導入し、1,1,-ジ（6-(2-ブロモピリジ
ル））エタノールを収率 75%で得た。ヒドロキシ基をウィリ
アムソン反応によってメチル化し 1-メトキシ-1,1-ジ（6-
(2-ブロモピリジル））エタン(3)を収率 93%で得た。合成
した 3とボロン酸エステル 4の鈴木・宮浦カップリング反
応により四座配位子 5 を収率 88%で得た。配位子 5 と
テトラクロロ白金（Ⅱ）酸カリウムを氷酢酸中で反応させ、
錯体 2を収率 24%で得た。 
 
 

 
２．吸収および発光特性の評価  
 錯体1, 2のジクロロメタン溶液の吸収スペクトルおよび脱
気条件下で測定した発光スペクトルを Fig. 2に示す。錯体
1, 2の吸収スペクトルではどちらも 250-280 nm付近にピー
クを持つモル吸光係数の大きな吸収帯が観測された。こ
れらの吸収は-遷移によるものと考えられる。錯体 1 の
発光スペクトルでは λ⁰⁻⁰ =514 nm の緑色発光を示した。ま
た、545 nm に 0-0 バンドに比べ強度比 0.93 の 0-1 バン
ドが観測された。発光スペクトルの半値幅は、2345 cm⁻¹で、
発光収率は Φ=0.77 の高い値を示した。錯体 2 の発光ス
ペクトルでは λ⁰⁻⁰ =514 nmの緑色発光を示した。また、545 
nm に 0-0 バンドに比べ強度比 0.73 の 0-1 バンドが観
測された。発光スペクトルの半値幅は、 2047 cm⁻¹で発光
収率はΦ=0.90 の極めて高い値を示した。 
 

 
 
 
 
 

[1] J. Sun, S. Kim, C. Chu, et al., Nature Photonics,  
2022, 16, 212.  

 

トトリリアアジジンン基基をを導導入入ししたた四四座座配配位位子子をを有有すするる  
白白金金((ⅡⅡ))錯錯体体のの合合成成とと発発光光特特性性  物物質質・・材材料料  

abs.
complex λ(nm)｛ε(M⁻⁻¹cm⁻⁻¹)×10⁴｝ λmax (nm) FWHM (cm⁻⁻¹) ΦPL

1 265(2.9) 288(2.7) 326(1.5) 406(0.8) 514 2345 0.77
2 268(4.0) 347(1.1) 514 2047 0.90

em spectra in CH₂Cl₂

 

   

代表発表者 岡岡部部  優優希希（（おおかかべべ  ゆゆううきき）） 
所  属 日日本本大大学学大大学学院院  生生産産工工学学研研究究科科  
  電電気気電電子子工工学学専専攻攻  

問合せ先 〒〒227755--88557755  千千葉葉県県習習志志野野市市泉泉町町 11--22--11  
  TTEELL：：004477--447744--22338833    FFAAXX：：004477--447744--22339999  
  cciiyyuu2255001100@@gg..nniihhoonn--uu..aacc..jjpp 
 

■■キキーーワワーードド：： （1）表面酸化 
 （2）界面酸化 
 （3）リアルタイム XPS 
■■共共同同研研究究者者：：  津田 泰孝 1，Hengyu Wen 2，
吉越 章隆 1，高桑 雄二 3，小川 修一 2,山田貴
壽 4 
日本原子力研究開発機構 1，日本大学 2，東北大
学 3,産業技術総合研究所 4

 

 
 

■■  ははじじめめにに  
Siドライ酸化プロセスは、FinFETやGAAデバイスなどの

高度なCMOSのゲートスタックSiO2中間層（~1nm）を製造
するために、依然として実用的な重要性を保っている。 
これまでSiドライ酸化でよく知られるDeal-Grove モデル

は30nm以下のSiO2膜厚（XO）に適用できないことから、Siド
ライ酸化プロセスを1~2nmまで説明できる新たな酸化反応
経路モデルの確立が必要とされている。 

 
■■  活活動動内内容容  
このため、新たな酸化反応モデルとして『Loops A/B ＆

Loop L-P growthモデル』を提案している。[1] [2] [3]このモデル
では、Si清浄表面に存在するダイマーダングリングボンド
での酸化（表面酸化）と表面酸化によって生成されたSi空
孔での酸化（界面酸化）が、同時かつ協奏的に進行する。 
表面酸化とは、Siダイマーダングリングボンドに酸素が

物理吸着後、化学吸着しSiO2膜へと酸化することを指す。
この際、Si基板では、酸化誘起歪みにより格子間のSi原子
が放出されSi原子が抜けた場所には空孔が生成される。
空孔はSi基板の多数キャリア捕獲により化学的に活性化し、
酸素の吸着が可能となる。 
界面酸化とは活性化した空孔に酸素が物理吸着後、化

学吸着し電気的中性保持のための少数キャリア捕獲を経
て、SiO2膜へと酸化することを指す。界面酸化には、酸素
吸着が1回生じる比較的高速な反応（一段階酸化：Loop A）
と酸素吸着が2回生じる低速な反応（二段階酸化：Loop B）、
そしてLoop Bから派生する少数キャリア捕獲なしに酸化反
応が進行するLinear Parabolic growth反応が存在する。こ
れらの反応により酸化が進行し、酸化膜厚XOは式(1)となる。 

𝑋𝑋O = 𝐴𝐴A(1 − 𝑒𝑒−𝑘𝑘𝐴𝐴𝑡𝑡) + 𝐴𝐴B(1 − 𝑒𝑒−𝑘𝑘B𝑡𝑡) 

+ 1
2 [−𝐴𝐴 + √𝐴𝐴2 + 4𝐵𝐵(𝑡𝑡 + 𝜏𝜏)]               (1) 

特にLoop AとLoop Bは少数キャリア捕獲によって区別
でき、少数キャリアを捕獲するとLoop A、しなければLoop 
Bが進行する。少数キャリア捕獲の際、空孔に化学吸着し
た酸素（O2

2-(Chem)）の影響により、少数キャリアが正孔で
あるn型Siの方が電子のp型Siよりも少数キャリアを捕獲し
やすくLoop Aがより進行すると考えられる。 

 
■■  本本研研究究内内容容  
本研究では、Loops A/Bモデルの伝導型依存を明らか

にするため、p-Si(001)とn-Si(001)表面での酸化反応過程

をリアルタイムで放射光光電子分光(SR-XPS)測定し、XO

の時間発展をLoops A/B & L-Pモデルで解析した。フィッテ
ングパラメータから求めたLoop Aへの分岐確率𝛾𝛾𝐴𝐴の温度
依存から少数キャリア捕獲と熱正孔捕獲過程をp/n表面で
比較した。 
膜厚XOの時間変化に対してLoops A/BモデルによるXO

シミュレーションを行った結果を図１に示す。すべての結果
に対して膜厚の時間変化をLoop A、Loop B、Loop L-Pの
三つで記述できている。また、室温におけるp型とn型では
Loop Aの進行がn型で有利であることが明らかとなった。 
また、200℃以上ではp/nでの差異が小さくなり、温度の上
昇により𝛾𝛾𝐴𝐴が増加すると明らかとなった。 
この結果により、界面酸化の分岐は少数キャリア捕獲と

熱正孔捕獲過程の二つに支配されていることが明らかとな
った。また、室温での界面酸化反応は熱正孔捕獲よりも少
数キャリア捕獲が支配的であった。これにより室温でのp/n
での膜厚成長速度の差が少数キャリアと化学吸着状態酸
素とのクーロン力によって生じていると示唆された。 
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利用実験設備：SPring-8 BL23SU XPS、産業技術総合

研究所 つくば中央事業所 ナノカーボン材料研究部門 
ラマン分光装置 [1] S. Ogawa et al., Jpn. J. Appl. Phys. 59, 
SM0801 (2020). [2] Y. Tsuda et al., J. Chem. Phys. 157, 
234705 (2022). [3] Y. Tsuda et al., e-J. Surf. Sci. Nanotech. 21, 
30 (2023). 

SSii表表面面酸酸化化のの酸酸化化反反応応メメカカニニズズムム：：  
少少数数キキャャリリアア捕捕獲獲過過程程のの pp//nn比比較較  物物質質・・材材料料  

 
図 1 膜厚XOの時間変化：Loops A/B解析。(a) (b) p-Si(001)

室温および200℃、(c) (d)n-Si(001) 室温および200℃ 
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