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【緒言】 
 塗布型タンデム有機EL素子(図1)の作製において、電荷発
生層および１段目ELユニット電子注入層の適切な材料選択
と塗布積層は、極めて重要である1)。我々は、酸化亜鉛(ZnO)
ナノ粒子とポリエチレンイミンエトキシレート(PEIE)の積
層膜が電子注入層として非常に有効であるばかりでなく、
リンモリブデン酸(PMA)とポリアリールアミン(TFB)から成
る電荷発生層を塗布積層する際に、PEIEが塗布溶媒の下層
への浸透を有効に防止している事を明らかにしてきた。 
 しかし、ZnO/PEIE膜の積層構造は十分に分かっておらず、
性能改善のためには詳細な理解が必要である。ZnOナノ粒子
膜では粒子間に空隙があるため、上層PEIEを成膜した際に、
粒子間隙への染み込みが予想される。X線反射率法により、
ZnOナノ粒子膜およびPEIE膜の単層膜と積層膜の膜厚を算
出し積層構造を評価した。また、それぞれの単層膜の乾燥
温度・膜厚が、上層溶媒の浸透防止やCGLから１段目ELユ
ニットへの電子注入特性に与える影響を明らかにした。 

【結果･考察】 
 PEIEの単層膜が4, 8, 20, 40, 60, 80, 100 nmで成膜される条件において、ZnO 40 nm上にPEIEを積
層すると、その積層膜の膜厚はそれぞれ40, 40, 48, 56, 78, 98, 117 nmとなった(表1)。X線反射率法
により算出した積層膜厚は、それぞれの単膜膜厚の和よりも薄くなり、これは上層PEIEがZnOナ
ノ粒子膜に染みこんでいることを示唆している。PEIE単層膜厚が4, 8 nmの場合、PEIEはZnO膜上
に露出せず、ほとんどがZnO膜に入り込んでいる。また単膜合計と測定膜厚の差が、23 nm程度で
頭打ちになっていることから、ZnO 40 nmの膜では最大でも23 nm程度に相当する分量のPEIEが染
みこむことを示している。したがって、ZnO/EML界面まで染みこんだPEIEにより電子注入障壁が
低減していると考えられる。しかし、PEIEは絶縁性であるため駆動電圧の低減のためには、でき
るだけ薄膜である必要があるが、上層溶媒の浸透防止のためにはできるだけ厚膜である必要があ
り、両立のための最適化が重要である。 

表1. ZnOとPEIEの単層膜と積層膜の膜厚 (単位はnm) 
積層膜 測定膜厚 単層膜の和 差 

ZnO (40) / PEIE (4) 40 44 4 
ZnO (40) / PEIE (8) 40 48 8 

ZnO (40) / PEIE (20) 48 60 12 
ZnO (40) / PEIE (40) 56 80 24 
ZnO (40) / PEIE (60) 78 100 22 
ZnO (40) / PEIE (80) 98 120 22 

ZnO (40) / PEIE (100) 117 140 23 

【参考文献】1) Pu et al., Adv. Mater. 27, 1327 (2015); Chiba et al., Adv. Mater. 27, 4681 (2015). 

図1. 塗布型タンデム有機EL素子の構造 
(SBLはsolvent blocking layerの略) 
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