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じめとした多様な企業との共同開発を進めながら実
用特性に達し、2017年には当社材料を採用した最初
のディスプレイ製品が出荷されるに至った。これは、
活性層（発光層）の成膜にインクジェット印刷法を
採用した世界で初めてのELデバイス製品である5)。
塗布型有機ELは未踏の科学技術領域であったが、
当社は駆動原理や劣化機構の解明を進めることで実
用化への道を切り開いてきた。現在は、ディスプレ
イ性能の高度化要求に対応するための材料開発を精
力的に継続している。本稿では、塗布型有機ELデバ
イスの材料技術、デバイス技術を概観しながら、当
社が開発製造する高分子型有機EL材料の特長と技術
を紹介する。

塗布型有機ELの材料要件

1.	 有機ELの駆動原理と物性要件
初めに、有機ELの駆動原理と要求される物性を概
観する。有機ELデバイスの動作機構は無機半導体
LEDを参考に理解することができて、陰極からは電
子が、陽極からは正孔が薄膜中に供給され、分子上
で両者が出会うことにより励起状態が生成されて発
光に至る（Fig. 1）6)。有機ELデバイスの発光効率（外
部量子効率 EQE : External Quantum Efficiency）は次
の式(1)で表される。

(1)EQE = γ · ηeh · φph ·(1−Q)· ηoc

はじめに

世の中に発光材料、光デバイスは数多くあるが、
電流を流す材料自体を発光させるエレクトロルミ
ネッセンス（Electro-Luminescence : EL）のデバイス
技術は少ない1)。中でも、絶縁体と考えられていた有
機材料に電流を流し、しかもRGBの三原色で光らせる
ことを可能にした有機EL（Organic Electro-Lumines-

cence, または Organic Light Emitting Diode : OLED）
はまさに常識外れのエポックメイキングな技術であ
る2), 3)。
有機ELは、これまでに、高速応答性や薄型・軽量
などの特長を背景に次世代ディスプレイ技術として
活発な研究開発が実施され、現在では、テレビやス
マートフォンなどのディスプレイとして市場に多く出
回るようになった。現在の有機ELディスプレイ製品
は、主に発光材料を真空装置内で成膜させる（蒸着
法が多用される）ことにより製造されている点で、
従来の化合物半導体LEDなどのELデバイス製品と同
様である。一方、住友化学では、家庭のインクジェッ
トプリンターと同様に大気下で塗布成膜するという、
これまでのELデバイス製造の常識を覆す画期的な製
造方法であるプリンテッド（オプト）エレクトロニク
ス（Printed opto-electronics）を可能にする塗布型有
機EL材料を開発してきた。

1981年開始の導電性高分子研究より派生した当社
の有機EL材料開発は4)、ディスプレイメーカーをは
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ここで、γは電子電流と正孔電流のバランス因子、
ηehは電荷再結合による励起状態生成確率、φphは励起
状態からの発光量子収率、Qはデバイス構造に依存す
る消光因子（電極消光等）、ηocはデバイス内部で発生
した光がデバイス外部へ取り出される効率（光取り出
し効率）である。
材料に要求される機能としては、①電極から電荷

（電子、正孔）を受け取る機能、②電荷を電流として
流す機能、③電子と正孔を再結合させて励起状態を
生成する機能、④生成した励起状態を光に変換（発
光）する機能、が要求され、それぞれ、γには①②が、
ηehには③が、φphには④が関係する。Qとηocは主に
デバイス設計に係る因子であるが、特にηocは後述す
るマイクロキャビティ効果によってデバイス内での
光の発生位置に大きく依存するため、①②③の機能

要件がηocと密接に関係している。このように、有機
EL材料には能動素子としての多様な要件が課されて
おり、相互に関連しながらデバイス特性に直接的な
影響を与える。

2.	 デバイス構造、製造方法と材料要件
次に、デバイス構造および製造方法に関係する材料
要件について概説する。有機ELデバイスでの有機層
は複数の層から構成され、その総膜厚は数10 nm～数
100 nmであり、1層の層厚が20 nm以下の場合もある
など極めて薄い。Fig. 2(a)には典型的な蒸着型有機EL

デバイスの層構造とエネルギーバンドの模式図を示
す。低分子材料を真空蒸着法で成膜する蒸着型有機
ELデバイスは、上記した有機ELに必要な機能①～④
を各機能層へ分割して機能特化した材料を開発するこ

Fig. 1 Schematic of OLED operation mechanism : i) Electrons are injected from the cathode and transported ; ii) 
holes are injected from the anode and transported to the inside of the layer ; iii) recombination of electrons 
and holes in a molecule generate excited states that emit light. HOMO : Highest Occupied Molecular Or-
bital, LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital
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Fig. 2 Comparison of the OLED structure and energy band diagram (a) Device made by vacuum evaporation 
(small molecule) (b) Device made by solution process (polymer)
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とで発展してきた。例えば、現在、T V向けディスプレ
イパネルとして上市されているWOLED（White OLED）
では十数層に及ぶ多層膜で構成されている7）。
このような多層膜を塗布プロセスで成膜しようと
すると困難が生じる。なぜなら、下層膜の上に上層
膜の溶液を滴下した際に、下層膜が溶け出さないよ
うな機能を組み込む必要があるからである。下層膜
の溶解を防ぐ方法として、一つには下層膜を架橋し
て硬化させる方法があり、もう一つには下層膜を溶
かさない溶媒を上層膜用溶液に用いる方法がある8)。
前者の方法では、層数が増える度に硬化プロセスが
加わり、多数回に及ぶ硬化プロセスへの耐性が下層
材料に求められることとなる。後者の方法では、上
層になるほど溶媒選択が狭まり、層数が増えると困
難が格段に増すことになる。
当社の塗布型有機EL材料の開発では、高分子の特
長を生かして機能統合型の材料とすることでこの課
題を解決した。すなわち、Fig. 2(b)に示すように、
層数が非常に少ないデバイス構造でも要求機能①～
④を満たし得る材料を開発することで塗布型有機EL

を実用化した。
ここで、層数が少ないデバイス構造やインクジェッ
ト印刷法のコストメリットについても触れたい。
Table 1には各種有機ELディスプレイの製造技術比較
を示す。現在、真空蒸着法では3種の技術があるが、
スマートフォン等の小型ディスプレイで用いられる蒸
着法(a)では、多数の真空蒸着装置や、色ごとに高精
細なシャドーマスク（Fine Metal Mask : FMMと呼ば
れる）が必要で、FMMの大型化が難しい、材料使用

効率が低いなどの課題がある。蒸着法(b)は大型ディ
スプレイに用いられており、FMMは不要だが非常に
多層でさらに多くの真空装置が必要であり、画素は白
色発光のためカラーフィルターが必要であることに加
えて、デバイス構造の要請から光取り出し効率の低さ
による高い消費電力が課題である。これを解決すべく
最近開発された蒸着法(c)ではBlue OLEDのみを形成
すれば良いが、量子ドット色変換フィルムに課題を残
していると言われている。これら蒸着型有機ELに対
し、塗布型有機ELのインクジェット印刷法ではRGB

各色を必要な箇所のみに塗り分けるため材料の無駄が
ない。三原色画素なのでカラーフィルターを使わない
ディスプレイ設計も可能である。さらには、FMMが
不要なので大画面化が容易であると共に、同一基板上
へ異なるサイズのディスプレイを作り込めるなどサイ
ズ自由度が高い。このような製造方法の特長からイン
クジェット印刷法はディスプレイ製造コストの低減余
地が大きく、大画面で高特性のディスプレイを安価に
製造可能な技術である9)。
インクジェット印刷法においては、インクに使われ
る溶媒の選択は重要であり、無制限にどんな溶媒でも
使える訳ではない10)。インク吐出安定化のためには適
切な粘度や沸点を有する溶媒を選定する必要があり、
また、インクジェットヘッド部にダメージを与える溶
媒は避けねばならない。さらに、上述したように有機
ELでの機能膜の膜厚は極めて薄く、吐出されたイン
クで画素内に平坦な膜を得るためには、乾燥中の成膜
挙動を精密に制御する必要がある。このようにインク
ジェット印刷法にも多様な課題があるが、当社の開発

Table 1

(a) RGB side-by-side (b) White + Color filter (c) QD-OLED RGB printing

Vacuum evaporation Printing
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Requires many vacuum
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converter
High power consumption
QD color conversion

Few vacuum chambers 
Simple process and stack
Supports large size and 
Top-emission
Material lifetime
Limited resolution

Picture
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Comparison between OLED display manufacturing technologies
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する高分子型有機EL材料は、後述するようにインク
粘度や成膜性が制御しやすいという利点があり、これ
らインクジェット印刷法に要求される課題を一つ一つ
解決することで製品化を達成した。

3.	 住友化学の高分子型有機EL材料
前述のように、当社ではインクジェット印刷法とそ
のデバイス構造に適用させた機能統合型の有機EL材
料を開発してきた。Fig. 3に当社開発材の概要を示す。
当社では、蛍光青色発光層材料、燐光緑色発光層材
料、燐光赤色発光層材料、およびインターレイヤー材
料を開発・製造販売している。
当社の有機EL材料はフルオレンをベースに複数の
機能ユニット単位を導入した共重合ポリマーである。
Fig. 3内の右図に青色発光層材料を例に化合物概要を
示すが、ここでフルオレンは主鎖の主要な構成ユニッ
トであると共に電子輸送を担っており、共重合された
アミンユニット単位は正孔輸送と電荷再結合および発
光を担っている。図中にあるように、フルオレンユ
ニット連鎖は共役系を形成し、アミンユニットと一体
となって励起状態を形成する。置換基Rには可溶性基
を導入してインクジェット溶媒への溶解性を付与して
いる。インターレイヤー材料（Interlayer : IL）は正孔
注入層（Hole injection layer : HiL）と発光層（Emis-

sion layer : EML）との間に用いられ、正孔輸送層
（Hole transport layer : HTL）であると同時に電子ブ
ロック機能を有している。インターレイヤーは発光層
の下層に位置するため、熱架橋性置換基を有するユ
ニットを共重合して、上層インク塗布時に溶解せぬよ
うデバイス製造プロセスへの耐性が付与されている。
このように、当社の高分子型有機EL材料はさまざま
な機能を一つの高分子鎖中へ統合した極めて高度な機

能統合型材料であり、これらは合成法、精製法も含め
全て当社独自の技術である。
次節以降では、当社有機EL材料の長寿命化技術、
高効率化技術、インク製品化技術について紹介する。

高分子型有機ELの長寿命化技術

1.	 寿命支配因子の解析
寿命は有機ELにおける最大の課題の一つであっ

た。寿命、すなわち、デバイスを駆動し続けた際の
発光強度安定性（EL寿命）を考えるにあたり、長寿
命化とは式(1)中の各要素（材料機能①～④）の変化
を最小化することである。われわれは発光強度低下
を引き起こす支配因子の解析を長年にわたり続けて
おり、ここではその技術内容の一部を紹介する。
式(1)で挙げた物性の要素を大別すると、（i）励起状

態の発光確率に関わる成分（φph）と（ii）それ以外の主
に電流の流れ方に関わる成分（γ, ηeh, Q, ηoc）に分け
ることができる。われわれは独自の測定手法を開発
して両者を区別する解析を可能にした。因子（i）のみ
を切り出して評価するためには電流の影響を取り除
けばよいから、電流励起ではなく光励起による発光
（Photo-Luminescence : PL）の安定性を測定すればよ
い。われわれは、発光材料を励起可能な光源と測光
計を組み合わせて、励起光を当て続けながら測定サ
ンプルからのPL強度を経時モニタリングする測定装
置を開発した。Fig. 4(a)にPL安定性（PL stability）
の評価結果を示す。横軸は励起光の照射時間t、縦軸
はt = 0で規格化したPL強度である。励起光照射時間
が長くなるとPL強度が低下しており、また、励起密
度（初期発光強度）を上げるほどPL強度低下が早く
なる様子が見て取れる。このようなPL強度低下は電

Fig. 3 Portfolio of Sumitomo’s solution processable polymer OLED materials
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EL劣化とPL劣化は同一の劣化モードであって、前述
のようにEL劣化の主因がPL劣化であることがここで
も分かる。そしてさらに重要な事実は、劣化が一つ
の励起状態（励起密度の1乗）から起きるのではなく、
複数の励起状態（励起密度の約2乗）が関与する過程
から生じていることである。

Fig. 4(c)の結果から、われわれはFig. 5のような劣
化仮説を構築した。Fig. 5(a)に示すように、薄膜中で
は分子間のエネルギー移動による励起状態（励起子 : 

exciton）の移動拡散（例えば、Förster energy trans-

fer : FRET）と、二つの励起状態が出会うことによる
高次励起状態の生成（例えば、singlet-singlet annihi-

lation : SSA）が起きる12)。このうち、複数の励起状
態の関与で生成した高次励起状態の非常に高いエネ
ルギーが化合物の化学結合を切断し、生成した劣化
物が励起状態の消光剤として働くことで発光強度低
下が起きる、と考えた（Fig. 5(b)）。実際、この仮説

子電流、あるいは、正孔電流を流しただけでは起き
ない11)。また、EL安定性とPL安定性は異なる材料間
で序列が一致していた11)。以上より、高分子型有機
ELデバイスにおける支配的劣化因子は発光量子収率
φphの低下であり、それは材料の励起状態経由で起き
ていることを明らかにした。
次に、励起状態から劣化へ至る素過程について考
える。Fig. 4(b)はFig. 4(a)の材料を用いたELデバイ
スにおけるEL安定性評価結果である。ここで、同一
の励起密度（PLであれば励起光密度、ELであれば投
入電流密度）で励起し続けた際に、発光強度がある
割合に低下するまでの時間を「寿命」と定義し、例え
ば、発光強度が初期の80％まで低下する時間をT80寿
命などと表記することとする。Fig. 4(c)は、Fig. 4(a)

(b)を元にPL寿命（T85）とEL寿命（T60）を初期発光強
度（励起密度）に対してプロットした図である。PL、 
ELの寿命は共に励起密度の約2乗に比例しており、

Fig. 4 (a) PL stability and (b) EL stability with different initial luminances (i.e., excitation densities)
(c) Dependence of PL and EL lifetime on initial luminance
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は次のモデル実験で確かめられた。FRETによるSSA

が原因であれば、膜中の分子間距離を離すことで
FRETを抑制してSSAの確率を下げることができれ
ば、膜の耐久性向上につながるはずである。Fig. 6は、
モデル発光材料を光学不活性な材料（励起波長に吸
収を持たない）で5％に希釈した膜（分子間を離すモ
デル膜）と100％ニート膜とを比較した結果である。
Fig. 6(a)に示すように、PL安定性は5％希釈膜で大き
く改善した。過渡吸収分光法による励起子ダイナミ
クスの解析からこの膜の励起子拡散を評価すると、
100％ニート膜 （拡散定数D = 1.5 × 10­3 ［cm2s­1］）に
対して5％希釈膜では励起子拡散が大きく抑制されて
いた（Dは観測限界以下）。さらに、PL寿命の励起密
度に対する依存性はFig. 6(c)に示すように同等（励起

密度の約2乗に依存）であることから、劣化モードは
同じで劣化確率が小さくなる（SSAの抑制）ことで耐
久性が向上したことが分かり、Fig. 5(b)の劣化仮説
は立証された。
これらの検討からさらに、EL劣化挙動のモデル式
を導出することができる（Fig. 7）。定式化の基礎は、
上述した解析結果を元に “単位時間当たりに生成す
る消光劣化物の量が励起状態の2乗に比例する” と置
く点にある（Fig. 7内の式(2)）。式(2)を元に発光強度
の時間変化（式(3)）を計算するとFig. 7(a)のような
劣化カーブが得られる。この計算結果からT90寿命の
励起密度依存性をプロットするとFig. 7(b)のように
なり、モデル式はFig. 4(c)やFig. 6(c)などの実験結果
をよく再現できていることが分かる。

Fig. 6 (a) Comparison of PL stability (b) Time transience of singlet exciton density measured by transient absorp-
tion spectroscopy (c) Dependence of the PL lifetime on the initial PL intensity
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このように当社では、評価手法の開発、主因子の
解明、およびその定式化など緻密な解析を実施して
おり、EL駆動劣化のメカニズム理解に基づいた材料
開発を現在も継続している。

2.	 長寿命化への材料設計技術
以上の解析結果に基づいた最近の開発事例につい
て紹介する。前述したように、発光材料の分子間の距
離を離して励起状態の拡散を抑えることは強力な長
寿命化手法である。本方針に基づく設計例とその結果
をFig. 8に示す。Fig. 8(a)は分子動力学計算法（Molec-

ular dynamics calculation method）によりモデル化合
物（9, 9-Dioctylfluorene（F8）の10量体（F8 decamer））
の密度を計算した例である。前述したように、当社材
料は可溶性置換基等を有するフルオレンをベースとし
たポリマーであるが、励起状態の軌道を形成する光
学活性な部位はフルオレンユニット連鎖部である。
よって、フルオレンユニット連鎖部が薄膜中に占め
る密度を計算すれば発光材料の分子間距離の指標と
して用いることができる。Fig. 8(a)中の表にはフルオ
レンユニット連鎖部の膜密度の計算結果（相対値）
を示した。モデル化合物に対して、従来の蛍光青色
材料は相対密度が0.9程度であったが、分子鎖間の距
離を大きくする設計を取り入れた新設計材料は、密
度を0.65まで低減させることに成功した。本材料を用
いたTop-emission型有機ELデバイス13)のEL特性を
Fig. 8(b)に示す。新材料は従来材と同等の駆動電圧
と発光効率（EQE）を維持しつつ、大幅な長寿命化
を達成した。

高分子型有機ELの高効率化技術

1.	 効率支配因子の解析
次に、高効率化技術について議論する。まず、発
光効率を決める原理について振り返ろう。前述のよ
うに、有機ELの効率は式(1)の物性因子で記述され
る。このうち、φphは蛍光発光と燐光発光に大別され
る。電子と正孔の再結合によって生じる励起状態に
は1重項と3重項の二つの状態があって、その割合は
電子spin統計から1：3である。燐光では励起状態の
75％を占める3重項励起状態を光へ変換できるため、
励起状態の利用効率が高い（失活過程を無視すれば
原理上100％）14)。当社材料は、緑色および赤色材料
が既に燐光材料であり、高効率発光を達成している。
当社の青色材料は、1重項励起状態（励起状態の25％）
を光らせる蛍光材料であるが、3重項制御技術を開発
することで通常の1重項発光を超える高効率を得てお
り、種々の報告をしてきた15)。なお、青色材料で励
起状態を100％使い切る技術として、青色燐光材料、
TADF材料（T hermally Activated Delayed Fluores-

cence）などの開発が進んでいるが14)、高エネルギー
故の耐久性の問題、発光スペクトルがブロードであ
ることなどから、ディスプレイ用途としての実用化
には至っていない。
さて、式(1)においてφph以外の項を考えてみると、

γとηehについては現在の有機ELでは課題ではなく、
適切に設計された材料およびデバイスであれば注入
電荷の無駄はほとんど起きていないと考えられてい
る。一方、ηoc（光取り出し効率）でのロスは大きく、
特に色純度を求められるディスプレイでは問題と

Fig. 8 (a) Figure on the left : molecular configuration of a 9,9-dioctylfluorene decamer (40 molecules) calculated 
using the molecular dynamics (MD) calculation method. Table on the right : calculation results of the rela-
tive spatial density of the optically active structure of the developed material. (b) Comparison of EL device 
lifetime between the existing and the developed materials. These results confirm the improved lifetime 
performance provided by our design strategy.
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なっている。本稿では、この光取り出し効率に関する
解析と材料開発例を紹介したい。
光取り出し効率として議論されているものには、マ
イクロキャビティ効果、導波モード損失、表面プラズ
モン損失、分子配向（分子の光放射方向）などがある
が14)、ここではマイクロキャビティ効果について考え
る。Fig. 9にマイクロキャビティ効果のイメージ図を
示す（デバイス構造はBottom-emission型）。前述のよ
うに有機ELデバイスは非常に薄く総膜厚が発光波長
以下であるため、デバイス内部で光干渉が生じる
（Fig. 9(a)）。Fig. 9(b­1)で模式するように、発光層で
生じた光（電磁波）はAlなどの反射電極（Cathode）
や、屈折率差の大きい界面（例えば図中ではITO/HiL

界面）で反射され、多重した進行波と反射波の合波は
Fig. 9(b­2)に示すような定在波を作る。ここでは反射
界面間の距離（cavity長）が重要であり、定在波が立

つためにはcavity長が発光波長のλ/4に対して整数倍
である必要がある。λ/4整数倍とcavity長に差がある
と、多重の結果が定在波にはならずに互いに打ち消し
合ってしまう。また、電磁波が発生する場所が定在波
の腹の位置からずれても、反射界面での位相が合わず
に多重の結果が打ち消し合いになる。この様子を光学
計算により解析した結果がFig. 10である。Fig. 10(a)

は、発光層内のd1～d4の各位置で光が発生する際の
デバイス内部からデバイス外部への光透過スペクトル
である（縦軸は相対値）。このモデル計算ではcavity長
が530 nmで共振するように設計されているため、最
も透過する波長は530 nmであり、この共振波長から
離れた波長領域では透過しにくくなっている。また、
定在波の腹に近い位置d1, d2からの発光は透過しやす
いが、腹から離れるとd3, d4のように透過しにくくな
り、波長依存性も変調を受けていることが分かる。こ

Fig. 9 (a) Illustration of multiple light reflections in an OLED and of (b-1) electromagnetic waves and (b-2) stand-
ing wave formation in a device ; HiL : hole injection layer ; iL : interlayer ; EML : emission layer
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のような光透過スペクトルの発光位置依存性Tr(d, λ)
に対して、材料の発光スペクトル自身もFig. 10(b)で
示すように波長依存性PL(λ)を持つから、各発光位置d

における光取り出し効率Ext(d)はTr(d,λ)とPL(λ)の掛
け算となって、波長域で積分をすればdの関数として

(4)Ext(d)=∑Tr(d , λ) · PL(λ) 
λ

と表される。Ext(d)は発光層内でFig. 10(c)のような
効率分布をとり、光の発生は発光層内のどこで起きて
もよい訳ではなく、光取り出し効率の高い位置で発光
させる必要があることが分かる。すなわち、発光層内
の光発生分布（励起子分布）をNex(d)とおけば、最終
的な光取り出し効率はdで積分をとって

(5)OutEf f =∑Ext(d) · Nex(d)
d

となる。
以上のように、有機ELの高効率化においては、マ

イクロキャビティ効果の影響への対策として、デバイ
ス構造設計により決定されるTr(d, λ)、電流の流れ方
（デバイス構造、材料設計の双方に依存）により決定
されるNex(d)、および材料設計により決定されるPL(λ)
の3つを制御する必要がある。

2.	 高効率化への材料設計技術
マイクロキャビティ効果への対応のうち、ここで
は、PL(λ)の制御について開発例を紹介したい。上記
の式(5)を変形して下記の式(6)とし、式(7)で表され
るキャビティ効果スペクトルCAVS(λ)を導入する。

(6)OutEf f =∑PL(λ) · CAVS(λ)
λ

(7)CAVS(λ)=∑Tr(d , λ) · Nex(d)
d

式(6)の意味するところは、デバイス設計と励起子分布
により決定されるスペクトルCAVS(λ)に対して、材料
の発光スペクトルPL(λ)をどのようにマッチングさせ
るかを考えるところにある。そこでわれわれは、材料
の発光スペクトルを狭線幅にして光取り出し効率を改
善することを考えた。Fig. 11に例を示す。Fig. 11(a)

はTop­emission型デバイス構造（2nd­cavity）でモデ
ル光学計算したキャビティ効果スペクトルCAVS(λ)で
ある。Top­emission型デバイスでは光学干渉がより強
く働くため13)、設計した共振波長付近以外の波長域で
は光がほとんど出て来ずに打ち消し合ってしまうこと
が分かる。このようなCAVS(λ)に対して、従来のわれ
われの発光材料はFig. 11(b)の黒線に示すスペクトル
であった。ここへCAVS(λ)を乗算すると緑線で示すス
ペクトルとなって、取り出せる光は面積比で39％まで
減少してしまい、従来材料では発光の多くが無駄に
なってしまっていた。これに対し、われわれはFig. 
11(c)の黒線に示すスペクトルを有する発光材料を新
たに開発した。新材料では発光半値幅（FWHM）は
37 nmまで狭められ、取り出し光の面積比は53％まで
改善した。これは、従来材に対して35％の改善幅であ
る。実際、この材料を用いてELデバイスを作製する
とFig. 12のような結果が得られた。ELデバイスにお
いても従来材料に対しておよそ1.4倍の高効率化が得
られ、解析結果を元にした狭線幅スペクトルという材
料設計指針の効果を実証した。

高分子型有機EL材料の製品化技術

1.	 インク製品に要求される要素の解析
合成した化合物を溶媒へ溶かせばインク製品として

Fig. 11 (a) Simulation result of cavity effect spectrum CAVS(λ) (b)(c) Comparison between the PL spectrum of EML 
(black line) and the spectrum calculated by multiplying the PL spectrum by CAVS(λ) (green line) FWHM : 
Full width at half maximum
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すぐ成り立つ訳ではない。先に触れたように、インク
ジェット装置から安定的にインクが吐出され、基板上
で平坦な膜が形成されるためのインク設計が必要であ
る。また、インクには保管安定性も要求されるなど製
品化に必要な技術は多岐にわたる。本稿では平坦な膜
を得るためのインク設計技術について紹介する。
初めに、インクジェット印刷法でのディスプレイ製
造プロセスについて概説する（Fig. 13）。インクジェッ
ト印刷製造法では、陽極が配列された基板上にバンク
と呼ばれる画素の隔壁を形成し、このバンク内へ有機
ELの各機能層を成膜させる。正孔注入層（HiL）、正

孔輸送層（HTL）、発光層（EML）の各層は、インク
ジェット装置からのインクの滴下、乾燥とベークを繰
り返して成膜され、その後、蒸着プロセスにてEML

上に電子注入層、電子輸送層や陰極が形成される（こ
こで、HiLとHTLはベーク工程で硬化される。また、
RGB色ごとに各層の膜厚はそれぞれ異なる）。最後に
基板全体が封止されてディスプレイパネルとなる。
このような印刷製造法における技術要素としては、
インクジェット装置からのインク液滴の正確かつ安
定的な吐出（液滴体積の均一性、吐出液滴の直進性）、
バンクから溶出する不純物の根絶、各有機層（HiL, 

HTL, EML）の膜平坦性の精密制御などが必要であ
る。中でも、有機層の平坦性は重要である。なぜな
ら、バンク内部で膜の厚みに差があると膜厚の薄い
部分のみに電流が集中してしまい、他の画素に比べ
て発光強度が変わる、寿命が短くなるなどの問題が
生じて画質品位が低下するからである。
次に、膜平坦性を決定付ける原理について考察す
る。液滴の乾燥によって形成される膜形状について
は、コーヒーリング効果などとしてよく議論されて
おり、乾燥中の液滴内に生じるマランゴニ対流が主
要メカニズムの一つであると考えられている16)。マ
ランゴニ対流の解析では、次式で表される無次元量
のマランゴニ数Maが用いられる。

Ma = ΔTL
μ�

∂σ
∂T

− ΔCL
μ�

∂σ
∂C

−

ここでσは表面張力、μは粘度、𝑘は熱拡散率、Tは
温度、Lは長さ（ここでは液滴サイズ）、Cは濃度であ
る。マランゴニ対流は、温度や溶媒組成、溶質濃度

Fig. 12 Comparison of EL efficiency between the 
existing and the developed materials on 
Top-emission devices (2nd-cavity)
These results confirm the improved effi-
ciency performance provided by our design 
strategy.
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変化によって液滴に生じる表面張力の勾配が駆動力
となって、表面張力が低い方から高い方へ液滴内の
対流を引き起こす現象である。基板上に滴下された
液滴では、Fig. 14(a)に図示するように液滴頂点と端
部では比表面積差から溶媒の乾燥速度が異なってお
り、端部の方が乾燥が早い。すなわち、乾燥に伴う
液滴表面のポリマー濃度は端部の方がより高濃度化
しやすく、頂点は高濃度化しにくい。この時、［溶質
の表面自由エネルギー］＞［溶媒の表面張力］の関係
であれば、端部の表面張力がより高くなることを意味
するから、頂点から端部へ向かう対流が生じて溶質が
運ばれ、膜形状は凹型となる。逆に、［溶質の表面自
由エネルギー］＜［溶媒の表面張力］の関係であれば、
端部の表面張力は頂点より低くなることを意味する
から、端部から頂点へ向かう対流が生じて溶質が運ば
れ、膜形状は凸型となる（Fig. 14(b)）17), 18)。
当社の有機EL材料は、おおむね、［溶質の表面自由
エネルギー］＞［溶媒の表面張力］の関係となってい
る。このため、バンク内では凹型の膜形状に成りやす
く、何らかの膜形状制御技術の導入が必要である。
当社は、次項で述べるように、バンク内の膜形状を
決定付ける新たな因子を見いだすと共に、新しい解
析手法を導入してそれを制御する方法論を確立する
ことでこの問題を解決した。

2.	 インク製品化の設計技術
上述したように、マランゴニ対流が起これば溶質の

偏りは生じてしまう。そこで、われわれは対流そのも
のを抑えることを考えた。インク粘度を高くすれば対
流を小さくできるが、インクジェットヘッドからの安
定した吐出には適正な粘度が必要で、むやみにインク
粘度を上げることはできない。そこでわれわれはイン
クの乾燥過程に着目した。吐出時のインク粘度が低く
ても、バンク内の乾燥過程で溶質濃度が高くなり粘度
が上昇すれば、マランゴニ対流を抑えられるはずであ
る。この仮説を確かめるためにFig. 15に示すモデル実
験を実施した。まず、Fig. 15(a)のような、固形分濃
度に対するインク粘度の依存性が異なるA～Cの3種類
のモデルポリマーを準備した。このようなポリマーを
用いたインクでは、バンク内で溶媒が乾燥していく過
程において増粘挙動に差が出ることが期待される。実
際、これら材料をインクジェット成膜した膜の形状は
Fig. 15(b)のような結果となった。増粘が小さいポリ
マーCでは凹形状、中程度のポリマーBでは平坦、増
粘が大きいポリマーAでは凸形状となっており、増粘
挙動の違いによって膜平坦性を制御できていることが
分かる。このように、われわれは「乾燥中の増粘挙動」
という膜形状を決定付ける新しい制御因子を見いだす
ことに成功した。
さて、Fig. 15で見たような増粘挙動の違いは、イン
ク中でのポリマー鎖間の相互作用の差によって生じて
いると考えられ、相互作用が強いほど増粘しやすく
なっていると推測される。よって、インク設計をする
上では、ポリマー鎖間の相互作用の強さ（凝集性）を

Fig. 14 Schematic of film formation based on the Marangoni convection mechanism
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定量的に評価し、材料設計指針を得る方法論を確立す
る必要がある。ポリマー間の凝集性を評価する方法と
しては光散乱法が知られている19）。溶媒中での凝集粒
子のモル質量が大きいほど光散乱が大きくなるので、
完全にポリマーが分散していると考えられるTHF溶液
での散乱と、一定の凝集をしていると考えられるイン
クジェット溶液での散乱とを比較することで、ポリ
マー鎖が何本会合しているかの指標（モル質量比）を
得ることができる（これを本稿では凝集性指数：
Aggregation factorと定義する）。光散乱法では凝集の
程度を見積もることはできるが、凝集のメカニズムを
知ることは難しく、分子設計のための直接的情報は得
にくい。そこで、われわれは凝集メカニズムに直接迫
る解析手法として、新たにNMRによるスピンエコー
法を導入した20)。スピンエコー法は、スピン歳差運動
の位相緩和時間（T2緩和時間）を測定することで、ポ
リマー鎖中のどの構造がどのくらいの運動性を有する

のかを直接観測することができる手法である。すなわ
ち、インク溶液中である特定の部分構造の運動性が低
下していれば、その部位で凝集が起きていると判断で
きるから、観測結果を分子設計に直接反映させること
が可能となる。上述したポリマーA～Cのインクにつ
いて、ある特定の共通構造に着目してT2緩和時間を
観測した結果をFig. 16(a)に示す。横軸は時間、縦軸
は共通構造のNMRエコー信号強度である。図から明
らかなように、ポリマーC, B, Aの順にT2緩和時間が短
くなっており、この順に着目した共通構造の分子運動
性が低くなっている様子が観測された。Fig. 16(b)中
の表には、別途、光散乱法にて評価した凝集性指数
との対比を示す。分子運動性が低いほど凝集性指数
が大きくなっており、ポリマー鎖中の特定の部分構
造で凝集が起きていることを突き止めた。
特定されたポリマー凝集部位の構造や比率を調整す
れば分子運動性、さらには増粘性を制御することが可

Fig. 15 (a) Dependence of viscosity on solution concentration for three different polymers (b) Film thickness pro-
files formed by IJP in a bank
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能である。これら知見を元に設計した材料のデバイス
特性をFig. 17に示す。Fig. 17(a)はインクジェット印
刷をしたバンク内の膜プロファイルである。各層が極
めて平坦に積層されていることが分かる。Fig. 17(b)

(c)はインクジェット成膜とスピンコート成膜でそれ
ぞれ作製したELデバイスの特性比較である（(b)発光
効率、(c)寿命）。インクジェット成膜でもスピンコー
ト成膜と同等のデバイス特性を発現し得る材料の開発
に成功した。
以上、われわれは、「乾燥中の増粘挙動」というバ
ンク内膜形状を決定付ける新しい制御因子を見いだ
し、増粘挙動の解析手法として新たにスピンエコー
法を導入してそのメカニズムを明らかにすることで、
インク製品化に不可欠な膜形状制御技術を確立した。
これらの結果は、膜平坦性を支配する材料設計因子
を広範囲に制御可能という点で、当社が開発する高
分子型有機EL材料の印刷方式量産プロセスにおける
優位性を示すものである。

むすびに代えて

以上、塗布型有機ELの概要と当社製品の特長およ
び開発技術を紹介してきた。最後にディスプレイ市
場の動向に簡単に触れてむすびとしたい。現在、ディ
スプレイ市場では高性能化要求が年々高くなってい
る。画質品位の面では色再現の広色域化と高輝度化
がトレンドである。特に、国際電気通信連合（ITU­R）
にて2012年に策定された規格BT.2020は、従来の
sRGB（BT.709）やDCI­P3等と比べて極めて広い色
域が設定されており、RGB三原色のさらなる色純度
向上が要求されている。また、高輝度化に関しては、
ディスプレイ用途によっては1000 cd/m2を超える表
示平均輝度を要求されるようになっており、発光効
率や耐久性の向上が必要である。加えて、高解像度
化の要請も常に存在しており、より小さな画素への
成膜に対応できるインクの開発も重要である。無論、

消費電力低減も求められ、発光効率改善と共に低電
圧化が必要である。当社は、これらディスプレイ性
能の高度化要求に対応する材料開発を精力的に続け
ている。本稿で述べた高効率化、長寿命化、ならび
にインク製品化技術はその一端であり、塗布型有機
ELが高品位なディスプレイを低コストで提供可能な
デファクトスタンダード足り得る技術であると確信
している。
有機ELは科学的解明と製造技術開発が同時並行で
進展してきた。当社の材料開発も本稿で述べたような
多くの新しい科学的知見の上に立脚している。今後も
科学的地平の開拓と共に塗布型有機ELの世界を広く
社会と共有し、豊かな社会の発展に貢献していきたい。
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