
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 
平成２５年４月１日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）：表面開始リビングラジカル重合法を用い、ITO 基板表面上から正孔

輸送層、発光層、電子輸送層をブロック共重合で積層した多層型有機 EL 素子を作製した。正

孔輸送、発光、電子輸送の各機能を分離した結果、発光層のみからなる単層型有機 EL 素子よ

りも、効率的な発光をしめした。高分子系有機 EL 素子においても、三層構造化の重要性が認

められ、三層構造化を可能とする本手法の有用性が示された。 

 
研究成果の概要（英文）：Polymer-based multi-layered organic light emitting diodes (OLED) 
were prepared though surface-initiated living radical polymerization. Hole-transport, 
luminescence, and electron-transport layers were fabricated on an ITO substrate by 
block copolymerization from the ITO substrate. Since the roles of hole-transportation, 
luminescence, and electron-transportation are separated in the three layers, the 
multi-layered OLED exhibited more effective luminescence than a single-layered OLED 
consisting only of the luminescence layer. This clearly demonstrates the importance 
of the multi-layered structure for polymer-based OLED, and hence the usefulness of 
the present concept enabling the preparation of multi-layered polymer-based OLED.  
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１．研究開始当初の背景 

有機 EL 素子では、ディスプレイおよび白
色照明へのさらなる展開を目指して、1) 高性
能化、2) 大型化、3) 高生産性、4) 低コスト
化が渇望されている。それらを現実のものと

するためには、学術的にまだまだ多くの解決
すべき懸案がある。低分子系有機 EL 素子と
比べて、低コストかつ高生産性を有し、さら
に大面積デバイスの作製に有利な高分子系
有機 EL 素子では、発光効率、素子寿命等の
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点で十分な特性を有するには至っておらず、
今後さらなる抜本的な改善が必要である。本
研究では、側鎖型高分子を用いた「表面グラ
フト重合による高分子系有機 EL 素子」とい
う新たなコンセプトに基づいた素子づくり
を展開し、上述の改善すべき要素を根本的に
解決することを目指した。この新規デバイス
の利点により、高効率かつ長寿命の高分子系
有機 EL 素子の実現が可能になると期待され
る。 

 

２．研究の目的 

本研究では、表面グラフト重合により透明
電極上に高分子をほぼ垂直に成長させ、すべ
ての電荷輸送、発光性官能基が共有結合で透
明電極に繋がった新たな高分子系有機 EL 素
子の創製に挑んだ。本手法による有機 EL 素
子では、次に挙げる多岐に渡る特性を持たせ
ることが可能になると予想される。 

[1] 重合開始剤が常に表面にあるため、重合
途中で仕込むモノマーを正孔輸送材料、発光
材料、電子輸送材料と変化させることにより、
高分子系でも「積層型」有機 EL 素子や「組
成傾斜型」有機 EL 素子を実現できる。 

[2] 電荷輸送、発光性官能基が透明電極－有
機層界面および有機層－有機層界面を含め
てすべて共有結合で繋がった構造を有する
ため、素子劣化の原因となっている、電極－
有機層間の剥離、各有機層内および層間にわ
たっての材料拡散とそれに伴う界面の乱れ
の問題を解決できる。 

[3] 立体規則性がアタクチックであるために
結晶化せず、安定な非晶構造をもたせること
ができる。 

[4] 高分子鎖が基板上に高密度にグラフトで
きるため、非晶状態にありながら電荷輸送、
発光性官能基を高配向にできる。 

[5] また、それに伴い電荷輸送性官能基間の
距離を短くすることができ、電荷輸送特性を
高めることができる。 

[6] ピンホールフリーの膜を容易に形成する
ことができる。 

 以上のように、優れた発光・電荷輸送能を
有するとともに、劣化にも強い高分子系有機
EL 素子の実現を目指した。 

 

３．研究の方法 

表面グラフト高分子 EL 素子の模式図を図
1 に示す。透明電極である ITO 基板表面にリ
ビングラジカル重合の開始基を共有結合で
固定し、三元ブロック共重合により、正孔輸
送層、発光層、電子輸送層の三層構造からな
る素子を作製した。各層の膜厚を系統的に変
えて素子特性の最適化を進めた。 

 

 

 

 

４．研究成果 

①モノマーと開始剤の合成 

図 2 に示すモノマーと開始剤を合成した。
分子 1 から 3 は、低分子系有機 EL 素子で優
れた特性を示すことが既に知られている分
子を機能団として側鎖に有するモノマーで
ある。分子 1（v-TPA）は正孔輸送性、分子 2

（v-Ir）は発光性、分子 3（v-PBD）は電子輸
送性のモノマーである。分子 4 と 5 は重合開
始剤である。分子 4 は、ITO 基板に固定可能
な開始剤である。 

 

②重合と厚膜化 

開始剤 4 を ITO 基板表面に結合させた。こ
の基板を、モノマー、基板に結合していない
開始剤 5、および、溶媒のアニソールからな
る重合溶液に浸漬し、100 

o
C で重合を行った。

三層型素子では、三元ブロック共重合を行っ
た。正孔輸送層は分子 1 の単独重合、発光層
は分子 1、2、3 のランダム共重合、電子輸送
層は分子 3 の単独重合とした。 

反応条件の最適化により、グラフト密度と
分子量を高めることができた。グラフト密度
は高く（0.6 chains/nm

2）、いわゆる濃厚ブラシ
領域に達した。分子量も 30 万程度まで高め

 
 
図 1 新規表面グラフト高分子 EL 素子。すべての有

機材料が共有結合で透明電極に繋がっている。 

1 (v-TPA) 2 (v-Ir) 3 (v-PBD)

4 5 DEPN
 

図 2 本研究で用いたモノマーと重合開始剤。 
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られた。これにより、本研究の課題としてい
たグラフト膜の厚膜化が達せられ、三層の合
計膜厚を 100 nm 程度まで調節できるように
なった。 

 

③素子作製と素子特性の最適化 

 重合後の基板に、電子注入層としてフッ化
リチウム 0.5 nm、陰極としてアルミニウム
100 nm を真空蒸着し、素子を作製した。表 1

に結果を示す。 

 正孔輸送層/発光層/電子輸送層をそれぞれ
10/20/15 nm とした素子 A-1 では、最大輝度
1160 cd/m

2 を得た。さらに、発光層を厚くし
た 10/30/15 nm の素子 A-2 では、最大輝度は
1570 cd/m

2 に上昇した。 

比較として、発光層のみの単層型素子では、
発光層の膜厚が同じである 0/30/0 nm の素子
B-1 の最大輝度は 1130 cd/m

2 となり、三層型
素子 A-2 の最大輝度のほうが高いことがわか
る。また、発光層の膜厚を厚くした 0/100/0 nm

の素子 B-2 では、最大輝度は 1360 cd/m
2 と、

単層型素子 B-1 より高輝度ではあるが、三層
型素子 A-2 の最大輝度より低い。また、最大
輝度電圧が 30 V と素子 A-2 の 15.6 V よりも
かなり高電圧化していた。 

次に、正孔輸送層がない 0/30/30 nm の二層
型素子 C-1 では、最大輝度は 1060 cd/m

2 で三
層型素子 A-2 より低輝度である。逆に、電子
輸送層を含まない 10/45/0 nm の二層型素子
C-2 も、最高輝度は 640 cd/m

2 と、三層型素子
A-2 に比べて低い。図 3 に各層のエネルギー
準位を示す。これより、素子 A-2 と素子 C-1

を比べると、正孔輸送層の存在により、正孔
注入性や電子ブロック性が向上し、また、素
子 A-2 と素子 C-2 を比較すると、電子輸送層
の挿入により、電子注入性、正孔ブロック性
が向上することにより、発光層で効率的に電
荷の結合が起こったと推察される。 

 

 

以上のように、三層型素子は、二層型素子
や単層型素子と比較して、同程度の膜厚にお
いて、最大輝度が 1.5 倍から 2.5 倍程度高か
った。これより、高分子系有機 EL 素子にお
いても、三層構造化の重要性が認められ、三
層構造化を可能とする本手法の有用性が示
された。 

 

④低電圧化の検討 

 固定化開始基層は絶縁層であり、この層を
薄くすることにより、低電圧化を図りうる。
これを検討したところ、開始基固定化の際に、
分子 4 の濃度を下げることにより、開始剤層
を薄くできた。開始剤層を薄くして調製した
三層型素子 D-1 は、素子 A-1（10/20/15 nm）
と 同 じ 重 合 条 件 下 で 、 グ ラ フ ト 層 は
5/15/10nm となり、三層の合計膜厚が 45 nm 

から 30 nm へと小さくなった。開始基層を薄
くなり、グラフト密度が下がったためである。
しかしながら、D-1 と A-1 は同程度の輝度
（1600 cd/m

2）を示し、最大輝度における電
圧は D-1（8.2 V）の方が A-1（15.6V）よりも
低電圧化し、絶縁層を薄くした効果が認めら
れた。 

 

⑤スピンコート膜との比較 

 素子 D-1 と同条件で開始基を固定した ITO

基板上に、グラフトではなく、スピンコート
で発光層のみを成膜した素子 E-1 を調製した。
スピンコート単層型素子 E-1 の発光層（40 

nm）は三層型素子 D-1 の発光層（15 nm）よ
りも厚いにも関わらず、E-1 の最大輝度（1100 

cd/m
2）は D-1 の最大輝度（1600 cd/m

2）より
も小さくなり、高分子系で多層化すること
の効果が再確認された。 

  

⑥有機触媒を用いた金属フリーリビングラ
ジカル重合の重合基礎技術の確立 

上述の重合は、ニトロキシル型リビングラ
ジカル重合を用いた。我々は、最近、有機触
媒型リビングラジカル重合を開発しており、
金属フリーの重合であることから、エレクト
ロニクス材料用途に好適である。本研究では、
この重合の基礎技術の確立も進めた。有機触

表 1. 作製された素子の特性 

Device Thickness   

(nm) 

Maximum brightness (cd/m2) 

[@ voltage (V)] 

A-1 10/20/15 1160     [@10.8] 

A-2 10/30/15 1570     [@15.6] 

B-1 0/30/0 1130     [@15.0] 

B-2 0/100/0 1360     [@30.0] 

C-1 0/30/30 1060     [@13.8] 

C-2 10/45/0 640     [@17.2] 

D-1 5/15/10 1620      [@8.2] 

E-1a 0/40/0 1100     [@15.0] 

a spin-coated. 
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図 3 各層のエネルギー準位。 

 



媒として、新たに、四級アンモニウム塩など
が高活性の触媒として働くことを見いだし、
従前の有機触媒では難しかった高分子量体
の合成などが溶液系でなされた。高分子量化
は、今後の表面開始重合への適用において、
厚膜化に寄与しうる。また、光吸収能を有す
る有機触媒を開発し、光で重合を誘起するこ
ともできた。今後の表面開始重合への適用に
おいて、光パターニングなどに寄与しうる。 
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