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研究成果の概要（和文）：半導体量子ドットと高分子機能材料は電子と正孔輸送性や励起子が補完的な特性を有
する。本研究では、ZnOナノ粒子膜上にをQD/polymer膜からなる極薄発光層を積層し、その上に正孔輸送性の高
分子膜を積層した塗布型のハイブリッドLEDを開発した。ZnOから青色発光高分子への電子注入の問題は、半導体
量子ドットに置き換えることで容易になった。正孔注入障壁は2層の正孔輸送層を積層して解決し、動作電圧の
低減と高効率化を実現した。ZnOと発光層界面に極薄酸化膜を挿入してさらなる薄膜化や低電圧・高効率化を実
証した。

研究成果の概要（英文）：Semiconductor quantum dots and polymer functional materials have 
complementary properties in terms of electron transport and hole transport, and exciton energy. In 
this study, we developed a solution-processable hybrid LED in which an extremely thin light-emitting
 layer consisting of a QD/polymer blend is deposited on the ZnO nanoparticle film, and a 
hole-transporting polymer film is laminated on top of emitting layer. The big problem of electron 
injection from ZnO to the blue-emitting polymer was easily solved by replacing it with QD:polymer 
blend. The hole injection was improved by double-layered hole transporting polymer layers, resulting
 in achieving a reduction of operating voltage and higher efficiency. By inserting an extremely thin
 oxide film at the interface between the ZnO and EML, we demonstrated further thinning, low voltage,
 and high efficiency.

研究分野： 有機エレクトロニクス

キーワード： 半導体量子ドット　有機EL　逆構造　酸化物ナノ材料　電子注入層　正孔注入層　塗布プロセス

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子系の発光ダイオードは塗布形成により大面積化や製造コストの低減が期待できるが燐光材料やTADFに比べ
効率が低く、厚さ数10nmの塗布膜にはミクロのピンホールが生じやすく漏れ電流や導通が多く歩留まりが低かっ
た。また、発色性に優れる量子ドットや高効率発光ポリマーは1g数10万円を超えるため、極限まで薄く無駄なく
製膜することが要求される。本研究はメニスカスと転写法を改良して材料利用率をスピンコートの10倍以上(>50
%)とした点に加え、キャリア注入層やブロッキング層を改良し従来よりも薄くして導通も減らして効率と動作電
圧を改善しており、経済的で効率と発色の両者を改良し実用化の課題解決策を実証した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 透明電極上に ZnO ナノ粒子などの n 型酸化膜と極薄の極性分子を積層した電子注

入バッファー層(EIL)を形成し、有機発光層と正孔注入バッファー層（HIL）と安定な電

極を積層した逆型構造の有機 EL(IOLEDs)は、簡便な封止で耐久性が向上する。下部電

極から有機発光層への電子注入が課題で EIL の改良により高効率化が期待できるが、

ZnOナノ粒子等の既存の EIL材料は化学的に弱く、表面の未結合手や水酸基、凹凸等が

劣化要因となる。 

応募者は、原理上表面の欠陥がなく厚さ 1 nm 単位で低温製膜可能な酸化チタンやタ

ンタルの 2次元物質(ナノシート)の EIL応用を先駆的に検討しており界面のパッシベー

ションや平坦化が消光の抑制に寄与すると考えた。また、青や近紫外発光の有機半導体

の LUMO準位(伝導帯)は ZnOの伝導帯よりも 1 eV以上高い位置にあり電子注入は当時

より大きな課題であった。また、発光性ポリマー(Light Emitting Polymer: LEP) の EL発

光は内部量子効率 25%程度に制限されるが蛍光量子収率は高く、別の発光体と組み合わ

せることで高効率化が期待された。 

半導体量子ドット(QD)を発光層としたハイブリッド発光素子(QD-HyLEDs)は、発光ス
ペクトルの半値幅が狭く色純度に優れ次世代ディスプレイや照明応用が期待される。
QD は有機 EL 材料よりも電子注入障壁が小さい反面、価電子帯(HOMO 準位)が深いた
め正孔注入が難しい。正孔注入可能な材料に poly(vinyl carbazole) (PVCz)が挙げられる
が正孔移動度が 10-7 cm2V-1s-1台と極めて低いなどから適切なデバイス構造の設計と実証
が不可欠であった。また、高性能な正孔輸送性の高分子や高分子発光材料は高額である
が、QDはさらに数倍から 10倍近く高額であるため、発光層を QDの直径(10nm)程度に
薄く均一かつ、無駄なく塗り広げる技術は実際に手ごろな価格で普及するのに非常に重
要である。半面、薄い塗布膜は簡単に導通するため、Al よりも安定な Agを上部電極と
した際にも導通を押さえつつも薄膜化するデバイス製造（薄膜製造）技術が、発光効率
の向上と同等に重要な課題であった。 

 

２．研究の目的 
 実用化の際の材料コストの低減と薄膜品質の向上を目指して、従来のスピンコート法(材料利
用率 10%未満)よりも効率的(材料利用率 50~100 %)かつ均一な薄膜形成法の開発を目指す。具体
的には、プッシュコート法と大面積化や均一膜の形成が可能なメニスカス法の改良と転写法を
組み合わせて、材料コストが高いものから順に QD:高分子発光層、ZnO ナノ粒子層、高性能高分
子正孔輸送層(TFB)膜の高効率製膜技術と印刷ベースの積層化技術を開発する。 

 また、QD とブレンドして塗布する高分子とその配分率を検討して、発光層の均一膜の形成や
キャリア輸送制御・および発光位置を制御することで消光による発光効率の低下を抑制する。 

 耐久性の向上に有効な逆構造素子作製の鍵となる上部 Ag 電極蒸着の際に、特に、塗布膜では
高分子層の厚さが 100 nm 以下の場合に導通の割合が 90 %を超える (Al の場合は半数以上動作
するが酸化による性能低下が顕著)ため、適切なパッシベーション膜による歩留まり向上を目指
す。具体的には、ZnO と発光層の間への Zr(acac)4極薄膜挿入や、正孔輸送層と Ag の間への Mo

酸化物系正孔注入層の挿入効果の実証と、それに伴う動作電圧の低減と高効率化を目的とする。 
 

３．研究の方法 
 Figure 1に本研究で作製した素子のエネルギー図と材料の分子構造を示す。 

まず，4mm 幅にパターン化した ITO 電極表面を UV オゾン処理等で親水化処理した後，ZnO ナ
ノ粒子(ZnO-NP)(Avantama N-11: WF 3.9 eV) をメニスカスコート法を用いて製膜した。また、特
に、青色発光素子では LUMO 準位が高い位置にシフトするため電子注入を向上するために ZnO

表面にフェナントロリン系の電子輸送層を薄く製膜した。 

伝導帯(LUMO)

価電子帯 (HOMO)

正孔輸送層

p-MeO-Phen,

3TPYMB

and/or ZrOx

(電子バッファー層)

真空準位 (0 eV)

仕事関数

ZnO 3.9eV
Al

Ag

正孔注入層
PMAH or 

HAT-CN

ZnO+電子注入層

TFB

ZnS ZnS

ZnSe
CdS

CdSe

QD

電子注入と
輸送に優れる

PVCz

Poly

(9-vinylcarbazole) 

(PVCz) TFBPMMA

Phosphomolybdic Acid 

Hydrate (PMAH) HAT-CN

p-MeO-Phen

3TPYMB

ETL
Blend Polymer

HTL

HIL

Fig. 1 本研究で作製した QD/高分子ブレンド層を有する逆構造型 Hybrid QD-LED の概要 



 フェナントロリン系分子の p-MeO-Phen はアルコールに可溶だがトルエンに難溶性であるた
めこの上にトルエン溶媒を持ちいて高分子や QD の発光層を直接製膜できる利点がある。また、
ZnO のアルコール分散液に p-MeO-Phen をブレンドすることで ZnO 分散液中で p-MeO-Phen を
Zn 表面に配位して正のダイポールを形成することで、塗って 1 度加熱するだけで簡単かつ効率
的な電子注入層の開発を試みた。 

 研究当初は、正孔注入層と上部電極(Al)を連続蒸着で製膜した。Al を用いる場合は、ほとんど
導通せず、蒸着時の熱によるダメージも小さいため HAT-CN を正孔注入層に用いた。一方、Ag

を蒸着する際は、Ag の衝突時にダメージが生じたり、Ag が有機層を貫通して数 10nm 下まで侵
入することがこれまでの研究で分かっていたため、HAT-CN に替わり、MoO3を蒸着した。また、
全塗布型の素子実現のため、アルコールに可溶な PMAH を塗布して加熱する手法についても検
討を行った。 

 これらの工夫により、有機層（2 層の正孔輸送層）を連続蒸着する場合は導通が殆ど生じにく
い素子となったが、塗布型の高分子系の素子では半数以上の大半が導通し、漏れ電流も大きく効
率が低下するため、追加の対策として、ZnO と発光層間に有機系電子輸送層の p-MeO-Phen や
3TPYMB（厚さ数 10 nm）または厚さ 5 nm 以下の Zr(acac)4の挿入効果を検証した。 

 Fig. 2 材料利用率の向上と均一膜形成法の検討 

 

 また、Figure 2 に示すように、製膜法の検討を行い、メニスカス(meniscus)コート法を PC制御
した自動ステージを高速移動かつ温度制御して製膜する装置やこれと転写法(transfer printing)を
組み合わせた積層法について検討を行った。 

 

４．研究成果 
 Fig. 2 に製膜法の改良の手法と効果をまとめる。2 cm 角程度のガラス板に製膜する際、スピン
コート法では均一膜が得られる反面、10g/L 程度の高濃度の溶液を 50μL 程度滴下する必要があ
った。溶液中の材料を全てガラス板に堆積した場合の膜厚は 1μm 前後に達するが、実際には
30~50 nm しか得られないことから材料利用率は 5%以下と算出された。これに対して、滴下した
溶液をすべて PDMS エラストマースタンプで抑えて乾かして薄膜化するプッシュコート法は材
料利用率は 100%近くと優れるが、Fig. 2 の写真からも明らかなように均一性が無い。これに対
して、メニスカスコート法はガラス板上で片道移動させるだけでは 10%程度の利用率となった
が、長さ 20 mm に対して 20~100 mm/s で溶媒と温度を適切に制御して片道 1 秒未満で高速に複
数回往復させると、利用率が 50%前後に向上した。特に、PDMS スタンプに一旦、塗布して転写
する場合には、ZnO、機能性高分子(F8, TFB, SY など)、QD:polymer ブレンドのいずれも材料利
用率 70 %程度まで向上した。但し、最後の溶液の残部を最後まで薄膜に利用すると急速に厚膜
化したり、不均一で擦れた膜となるためあえて、50~70%とした。 
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 Fig. 3 にオレンジ発光 QD と PVCz のブレンド溶
液のトルエン溶液(2g/l)をメニスカス法によりガラ
ス基板上に 70℃で 1 回あたり 3 往復塗布製膜した
膜の塗り重ね回数と吸収スペクトルの関係を示す。
吸収スペクトルから塗り重ね数に応じて膜厚が増
加していることがわかる。スピンコートの場合は
4~5 g/l の溶液を 1 回あたり 60μl 滴下したのに対
して，メニスカス法では 1 回あたり半分の濃度から
5~10 μl で足りることから，3 回塗り重ねても材料
使用量は 1/5~1/10 に低減できコスト削減と膜厚制
御の両方に有効な手段と考えられる。また、QD に
は Cd が含まれる点から、厚さ 10~30 nm の極薄発
光層と言えども、その大半が排気されれば環境面で
懸念される。無駄な材料ロスを 90%から大幅に低
減した点は、コストや性能に加えて SDGs の達成に
おいても有効と考えられる。次に、このオレンジ発
光QDを用いた glass/ITO/ZnO/QD:polymerブレンド
/PVCz (10 or 30 nm)/TFB/ HAT-CN/Al 積層素子におい
てブレンドする高分子を正孔輸送性の PVCz と絶縁
体の PMMA と変えて比較した。 

 発光層が薄いと正孔が ZnO 界面まで移動し、ZnO

表面の -OH 基などの影響により非発光性の再結合
をしたのが発光層を 30 nm 程度に厚くすることで
TFB 側との界面で再結合し易くなり効率が改善し
た。発光層と TFB 間に PVCz の濃度(厚さ)を 2 

g/l(10~15 nm)および 4 g/l (~30 nm)と変えて挿入した
結果を Figure 4 に示す。ここでは QD 層は 2 回塗り
した。ブレンドする高分子を PVCz から PMMA に変
更することで同じ厚さの素子において閾値電圧が
4.7 V から 3.8 V に低下し EQE の最大値は 0.8 %から
1.8%に向上した（PVCz 層が厚い場合）。PVCz 層を
薄くした素子では閾値電圧が 2.4 V にさらに低減し
EQE は 2.1 %に向上した．PMMA の利用と PVCz を
薄くすることでロールオフも改善しており性能向上
に有効であることが示された。 

 なお、オレンジ色発光の素子においては、ZnO に

直接発光層を塗布しても比較的低電圧で発光した

が、粒径が小さな青色発光 QD を用いた場合には、

動作電圧が大きく増加し、効率も低下した。そこで、

青色発光については、まずは薄い p-MeO-Phen を ZnO 上に製膜して加熱後に QD と PMMA のブ

レンド膜を製膜した素子を作製した。 

 Fig. 5 青色発光 QD-LED の素子構造と発光性能の比較 (p-MeO-Phen 挿入および Ag の影響) 

 

発光層を青色 QD(CdS/ZnS オレイン酸系)に変えて PMMA とブレンドした素子を作製したと

ころ、青色 QD は LUMO 準位が高くなり HOMO 準位は深くなるためキャリア注入を促進する

必要があったため、p-MeO-Phen を ZnO に積層またはブレンドして電子注入層とした。積層し

た場合とブレンドした場合のいずれも ZnO 単独(3.9~4.0 eV) に比べ仕事関数が 3.3 eV 付近に

低減し、動作電圧が低下した。また、p-MeO-Phen 無しに比べ、HAT-CN/Alを陽極とした素子

Fig. 3 オレンジ QD と PVCzブレンド

(19:1 wt)溶液の塗り重ね回数と吸収ス
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は動作電圧が 1 V 近く低下すると同時に発光効率 EQEが 0.11 %から 0.66%に向上した。Ag を

陽極に用いる場合は HAT-CN との組み合わせはほぼ全て導通したが、PMAHを正孔注入層とし

た場合は、TFB 層の厚さを 120 nm 以上にすることで素子となり、300 nm にまで厚くすると

導通はほぼ皆無となったが、同時に動作電圧が大幅に増加し、EQEは 1.56% まで向上した。 

動作電圧の点では、若干高すぎる結果となっており、これは高分子の F8 を発光層とした素子

と比べても高いために改善を必要とすることが明らかとなった。 

 そこで、Zr(acac)4膜(< 5 nm 以下)を薄く ZnO 上に積層すると同時に作製工程の増加をキャン

セルして簡便化するために ZnO:Phen ブレンドに変えた素子を作製した。 

 Zr(acac)4の挿入により導通防止となり TFB や PVCz を薄くしても導通がほぼ抑制しただけで

なく、ZnO と QD の接触を抑制することでキャリアバランスの改善と消光の抑制につながり高

効率化と低電圧動作を両立した素子となった。また、改良したメニスカス法は材料の利用率を高

めただけでなく、断面 TEM 像からも均一な薄膜を実現していることが明らかとなった。 

 本研究ではピーク波長が

450 nm の Deep Blue の QD を

用いており、発光スペクトル

も QD の PL と同じ波長とな

った。現状では、動作電圧は

市販の青色 LEDに匹敵する 3 

V以下に低減できたがEQEは

3.1 %とQD系の素子としては

じゅうぶんとはいえない結果

となった(Fig. 6)。これは、用

いた青色 QD 自体の発光効率

(PLQY)が薄膜化時には 20 %

前後と低かったことや、ZrOx

や ZnO 界面の影響が考えら

れる。薄膜の PLQY とガラス

板の裏面からの光取り出し効

率 (約 20%)を考慮した際の

EQE は 3.6%と得られた結果

(3.1 %)に近い値が見積もられ

る。ZnO 上に ZrOx を介する

ことで改善はみられたてお

り、QD 材料を変えたり、QD

薄膜化時に界面の影響による

PLQY の減少について、下地

層を挿入して抑制するば改善

が期待できる。 

 

 

 

 本研究では、材料利用率の向上や ZnO による消光の抑制などについては、計画通りに実施で

きた。また、電子注入層を簡単化し、なおかつ高性能化することで、全塗布型のデバイス作製も

実現したが、高分子と QD のキャリア注入・輸送の協同現象は垣間見られたものの、発光効率の

向上を示唆するような効率的なエネルギー移動を証明するには至らなかった。これは、特に正孔

輸送性の高分子とのブレンドが絶縁体とのブレンドに比べてキャリアバランスに劣る結果、性

能低下を引き起こした点が考えられる。上下に配置する高分子を再度検討することやブレンド

する有機材料を精査することにより、エネルギー移動による高効率発光の可能性の検証を進め

ていきたい。 
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塗布可能なQD採用で塗布iQLEDを
開発⇒高色純度で明るい青色発光

ZnO⇒ZnO:Phenブレンドで動作電
圧が低減、6V時の輝度が100倍

Zr(acac)4挿入で低電圧の漏れを抑制
4V以上での電流・輝度が向上
(効率約3倍)

3Vで発光開始し、明るくきれいな
青色発光を実証、歩留まりも向上
【財布に優しく高性能】

Fig. 6 ITO/ZnO:Phen (blend)/ Zr(acac)4/ QD:PVCz or 

PMMA(19:1) /PVCz/TFB/ PMAH/Ag素子の J-V-L 曲線 
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