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(57)【要約】
【課題】有機層が高分子材料から構成される層を含む有
機ＥＬ素子の作製プロセスの簡略化、発光特性のばらつ
き抑制、並びに、材料管理及び製造装置の簡素化を実現
し、かつ充分な発光特性及び寿命特性を得ることができ
る有機ＥＬ素子を提供する。
【解決手段】陽極、陰極、陽極と陰極との間に設けられ
た発光層を含む有機層、及び、陰極と有機層との間に設
けられた電子注入層を備える有機エレクトロルミネセン
ス素子であって、上記有機層は、高分子材料から構成さ
れる層を含み、上記陰極バッファ層は、有機層中の高分
子材料から構成される層と接し、かつフッ化カルシウム
、フッ化ストロンチウム及びフッ化バリウムからなる群
より選択された少なくとも一つを含む材料から構成され
る層であり、上記陰極は、ポーリングの電気陰性度が１
．３０～１．７０の単体を含む材料から構成される層で
ある有機エレクトロルミネセンス素子。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
陽極、陰極、陽極と陰極との間に設けられた発光層を含む有機層、及び、陰極と有機層と
の間に設けられた電子注入層を備える有機エレクトロルミネセンス素子であって、
該有機層は、高分子材料から構成される層を含み、
該電子注入層は、有機層中の高分子材料から構成される層と接し、かつフッ化カルシウム
、フッ化ストロンチウム及びフッ化バリウムからなる群より選択された少なくとも一つを
含む材料から構成される層であり、
該陰極は、ポーリングの電気陰性度が１．３０～１．７０の単体を含む材料から構成され
る層であることを特徴とする有機エレクトロルミネセンス素子。
【請求項２】
前記陰極を構成する材料は、更に、ポーリングの電気陰性度が１．７０よりも大きい単体
を含むことを特徴とする請求項１記載の有機エレクトロルミネセンス素子。
【請求項３】
前記高分子材料から構成される層は、発光層であることを特徴とする請求項１記載の有機
エレクトロルミネセンス素子。
【請求項４】
請求項１記載の有機エレクトロルミネセンス素子を含んで構成されたことを特徴とする有
機エレクトロルミネセンスディスプレイ。
【請求項５】
請求項１記載の有機エレクトロルミネセンス素子の製造方法であって、
該製造方法は、真空蒸着法により電子注入層上に陰極を形成する工程を含むことを特徴と
する有機エレクトロルミネセンス素子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、有機エレクトロルミネセンス素子及び有機エレクトロルミネセンスディスプレ
イに関する。より詳しくは、ディスプレイに好適に用いることができる有機エレクトロル
ミネセンス素子及び有機エレクトロルミネセンスディスプレイに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
電界発光素子の一種である有機エレクトロルミネセンス素子（以下「有機ＥＬ素子」とい
う。）は、自発光性の全固体素子であるため視認性が高く、またブラウン管、プラズマデ
ィスプレイ、液晶ディスプレイに比べて素子の厚みを小さくすることができ、更には駆動
電力も小さいため、広く応用が期待されている。
【０００３】
図６は、従来の有機ＥＬ素子の構造を示す概略断面図である。
有機ＥＬ素子１００は、基板１０と、基板１０上に設けられた有機層２０と、有機層２０
を狭持するように設けられた陽極１１及び陰極５５と、陰極５５と有機層２０との間に設
けられた電子注入層５４とで構成されている。なお、有機層２０は、正孔輸送層１２と発
光層１３とにより構成されている。
【０００４】
陽極１１は、正孔輸送層１２に正孔を注入する機能を有する。正孔輸送層１２は、陽極１
１から注入された正孔の発光層１３への輸送効率を向上する機能を有する。陰極５５は、
電子注入層５４に電子を輸送する機能を有する。電子注入層５４は、陰極５５により輸送
された電子の発光層１３への注入効率を向上する機能を有する。有機ＥＬ素子１００では
、陽極１１から注入された正孔と、陰極５５から注入された電子とを発光層１３において
再結合させることにより励起子を生成させ、その励起子が失活する際の光の放出を利用し
て発光する仕組みになっている。
【０００５】
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有機ＥＬ素子１００において、素子の発光特性を向上させるための重要な課題の一つに、
陰極５５から有機層２０への電子注入効率を向上させることが挙げられる。電子の注入効
率を向上させることにより、キャリヤーの正孔と電子との発光層１３での再結合確率が向
上し、有機ＥＬ素子からの光の放出量を向上させることができる。そのため、陰極５５か
ら有機層２０への電子注入効率を向上させるという観点から、陰極５５と有機層２０との
間に設けられる電子注入層５４を構成する材料として、低仕事関数の材料、特に電子注入
層５４に接する有機層２０の最低空分子軌道（ＬＵＭＯ）のエネルギー準位と同程度か、
ＬＵＭＯのエネルギー準位よりも高い仕事関数の材料を選択する。このように電子注入層
５４を構成する材料として有機層２０への電子注入に優れた材料を選択することにより、
電子注入層５４は陰極５５から輸送された電子を有機層２０へ効率よく注入することがで
きるので、有機ＥＬ素子の発光特性を向上させることができる。
【０００６】
例えば、有機層２０が低分子材料から構成される層を含む有機ＥＬ素子１００において、
電子注入層５４と接する発光層１３又は電子輸送層を構成する材料として一般的に用いら
れるアルミキノリノール錯体（Ａｌｑ３）のＬＵＭＯのエネルギー準位は、３．２ｅＶ程
度である。このとき、電子注入層５４を構成する材料として、マグネシウム（Ｍｇ、仕事
関数φ＝３．４６ｅＶ）やリチウム（Ｌｉ、φ＝２．３９ｅＶ）等の低仕事関数の単体を
含む材料や、マグネシウム：銀合金（Ｍｇ：Ａｇ）やアルミニウム：リチウム合金（Ａｌ
：Ｌｉ）等の低仕事関数の単体を混合してなる合金を含む材料を用いることにより、発光
特性が向上することが知られている。
【０００７】
他方、有機層２０が高分子材料から構成される層を含む有機ＥＬ素子１００は、インクジ
ェット法等のウェットプロセス技術を用いることにより、簡易に大型基板へ有機層を形成
することができることや有機材料の利用効率が大きいというメリットのため積極的に開発
されている。このように有機層２０が高分子材料から構成される層を含む有機ＥＬ素子１
００においては、電子注入層５４に接する有機層２０が高分子材料から構成される層を含
む場合、電子注入層５４を構成する材料には、カルシウム（Ｃａ、φ＝２．７６ｅＶ）、
バリウム（Ｂａ、φ＝２．２９ｅＶ）、セシウム（Ｃｓ、φ＝１．８９ｅＶ）等の低仕事
関数の単体を含む材料を用いることが一般的である。高分子材料のＬＵＭＯは低分子材料
に比べて一般的にエネルギー準位が高く、例えば一般的な高分子材料であるポリ（９，９
‐ジオクチルフルオレン）のＬＵＭＯのエネルギー準位は、２．９ｅＶ程度である。その
ため、電子注入層５４に接する有機層２０が高分子材料から構成される層を含む場合には
、電子注入層５４を構成する材料には、特に仕事関数の低い単体を含む材料を用いる必要
がある。
【０００８】
しかしながら、このような有機層２０が高分子材料から構成される層を含む有機ＥＬ素子
１００の電子注入層５４を構成する材料として一般的に用いられるＣａ、Ｂａ、Ｃｓ等の
低仕事関数の単体を含む材料は、酸素や水分に対して反応性が非常に高い材料である。す
なわち、これらの材料は、大気中に曝露された場合、低仕事関数の単体が大気中の酸素や
水分と反応して酸化物や水酸化物等の化合物を生成しやすいため、化学的に安定な材料と
はいえない。そのため、有機ＥＬ素子１００の電子注入層５４を構成する材料としてＣａ
、Ｂａ、Ｃｓ等の低仕事関数の単体を含む材料を用いることは、有機ＥＬ素子１００を作
製するに際し、以下に述べる点で改善の余地があった。
【０００９】
第一に、これらの低仕事関数の単体を含む材料を電子注入層５４を構成する材料として用
いる場合、電子注入層５４は、真空成膜装置を用いて成膜することが一般的である。真空
成膜装置のチャンバー内は高真空状態にするが、高真空状態であってもチャンバーには酸
素や水分が存在するため、蒸着源に用いる低仕事関数の単体を含む材料は、チャンバー内
の酸素や水分と反応し、化合物を生成してしまう。したがって、このような状態で有機層
２０上に電子注入層５４を形成しようとすると、所望の低仕事関数の単体を含む材料では
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なく、その化合物を含む材料が有機層２０上に形成されてしまう。そのため、実際には、
有機層２０上に電子注入層５４を形成する前に、いったん真空成膜装置のチャンバー内で
蒸着源である低仕事関数の単体を含む材料を加熱して、蒸着源から酸素や水分を除去した
後に有機層２０上に電子注入層５４を形成する必要がある。このように低仕事関数の単体
を含む材料を電子注入層５４として形成するには、作製プロセスが複雑となるという点で
改善の余地があった。
【００１０】
第二に、上述したように酸素や水分を蒸着源から除去する作業を行っても、酸素や水分が
蒸着源から充分に除去することができない場合が生じる。そして、酸素や水分を充分に除
去できていない状態で有機層２０上に電子注入層５４を形成すると、有機層２０上に所望
の低仕事関数の単体とその化合物との両方を含む材料を電子注入層５４として形成してし
まう。このとき、低仕事関数の単体とその化合物との割合により、有機ＥＬ素子１００の
発光特性の製造ロットごとによるばらつきが発生することとなる。そのため、一般的に用
いられている低仕事関数の単体を含む材料を電子注入層５４として形成する場合には、素
子の発光特性のばらつきを抑えるのが困難である点で改善の余地があった。
【００１１】
第三に、これらの低仕事関数の単体を含む材料は、反応性の高い材料であるため、有機Ｅ
Ｌ素子１００作製前の材料管理の段階で酸素濃度や水分濃度の低い雰囲気に保管しなけれ
ばならなく、材料の管理が複雑である。また、酸素濃度や水分濃度の低い雰囲気で保管し
た状態から、酸素濃度や水分濃度が高い大気中に曝露させずに真空装置のチャンバー内に
低仕事関数の単体の材料を蒸着源として充填しようとすると、真空成膜装置の構造に複雑
な機構を必要としてしまう。そのため、電子注入層５４を構成する材料として一般的に用
いられている低仕事関数の単体を含む材料を用いるには、材料の管理や装置構造が複雑に
なるという点で改善の余地があった。
【００１２】
このように、これまでの有機層２０が高分子材料から構成される層を含む有機ＥＬ素子１
００を製造するプロセスでは、電子注入層５４を構成する材料として、酸素や水分との反
応性が高い単体を含む材料を用いるため、作製プロセスが複雑になり、素子の発光特性の
ばらつきが発生しやすく、材料の管理や装置構造が複雑になりやすいという点で改善の余
地があった。
【００１３】
これに対しては、電子注入層を構成する材料として、単体を含む材料ではなく、化合物を
含む材料を用いる技術が提案されている。例えば、有機化合物からなる電子輸送層と陰極
との間に設けられた電子注入層にアルカリ金属化合物を用いることが提案されている（例
えば、特許文献１参照。）。このような素子構成とすることにより、アルカリ金属化合物
は、単体のアルカリ金属に比して化学的に安定であるので、特性の再現性が高く、低印加
電圧にて高輝度で連続発光させることができると記載されている。
【００１４】
また、有機発光層と陰極との間に、アルカリ土類金属のハロゲン化物、周期律表３Ａ族の
金属のハロゲン化物等から選ばれる少なくとも１種の化合物を含む陰極界面層（電子注入
層）を設けることが提案されている（例えば、特許文献２参照。）。このような素子構成
とすることにより、有機層と陰極との密着性が向上し、長期間に渡って安定な発光特性を
維持できると記載されている。
【００１５】
しかしながら、これらの化合物の多くは、潮解性が高いのが現状である。例えば、酸化リ
チウム（ＬｉＯ２）は水１００ｇに対して１０ｇ溶解するため、大気中の水分を非常に吸
収しやすく、取り扱いが非常に困難であるという点で改善の余地があった。
【００１６】
また、有機ＥＬ素子において、発光特性を向上させる電子注入層を構成する材料として、
これまでに化合物等を含む材料等が検討されているものの、発光特性を向上させる陰極を
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構成する材料については、あまり検討されていない。特に、発光特性を向上させる上で、
電子注入層及び陰極を構成する材料に必要な特性については、ほとんど検討が行われてい
ないのが現状である。
【特許文献１】特開平９－１７５７４号公報
【特許文献２】特開平１１－２６１６７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
本発明は、上記現状に鑑みてなされたものであり、有機層が高分子材料から構成される層
を含む有機ＥＬ素子の作製プロセスの簡略化、発光特性のばらつき抑制、並びに、材料管
理及び製造装置の簡素化を実現し、かつ充分な発光特性及び寿命特性を得ることができる
有機ＥＬ素子を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
本発明者は、陽極、陰極、陽極と陰極との間に設けられた発光層を含む有機層、及び、陰
極と有機層との間に設けられた電子注入層を備える有機ＥＬ素子について種々検討したと
ころ、有機層、電子注入層及び陰極を構成する材料に着目した。そして、まず、有機層が
高分子材料から構成される層を含むことにより、有機層の形成にインクジェット法等のウ
ェットプロセス技術を用いることができるため、大型の基板上にも有機層を簡易に形成す
ることができるとともに、有機材料の利用効率の向上を図ることができることを確認した
。
【００１９】
また、電子注入層がフッ化カルシウム（ＣａＦ２）、フッ化ストロンチウム（ＳｒＦ２）
及びフッ化バリウム（ＢａＦ２）からなる群より選択された少なくとも一つを含む材料か
ら構成される層であり、陰極が、ポーリングの電気陰性度が１．３０～１．７０の単体を
含む材料から構成される層であることにより、発光特性及び寿命特性を向上させることが
できるとともに、有機ＥＬ素子の作製プロセスの簡略化、発光特性のばらつき抑制、並び
に、材料管理及び製造装置の簡素化を実現することができることを見いだした。更に、Ｃ
ａＦ２、ＳｒＦ２及びＢａＦ２からなる群より選択された少なくとも一つを含む材料から
構成される層である電子注入層が有機層中の高分子材料から構成される層と接することに
より、電子注入層が高分子材料に拡散するのを抑制することができることを見いだし、上
記課題をみごとに解決することができることに想到し、本発明に到達したものである。
【００２０】
すなわち、本発明は、陽極、陰極、陽極と陰極との間に設けられた発光層を含む有機層、
及び、陰極と有機層との間に設けられた電子注入層を備える有機ＥＬ素子であって、上記
有機層は、高分子材料から構成される層を含み、上記電子注入層は、有機層中の高分子材
料から構成される層と接し、かつＣａＦ２、ＳｒＦ２及びＢａＦ２からなる群より選択さ
れた少なくとも一つを含む材料から構成される層であり、上記陰極は、ポーリングの電気
陰性度が１．３０～１．７０の単体を含む材料から構成される層である有機ＥＬ素子であ
る。
以下に本発明を詳述する。
【００２１】
本発明の有機ＥＬ素子は、陽極、陰極、陽極と陰極との間に設けられた発光層を含む有機
層、及び、陰極と有機層との間に設けられた電子注入層を備える。本発明の有機ＥＬ素子
は、陰極から有機層へ注入された電子と、陽極から有機層へ注入された正孔とを発光層で
再結合させることにより、光を発するものである。有機層は、陽極と陰極との間に設けら
れたものであり、有機材料を含んで構成される限り、無機材料を含んで構成されていても
よいが、主として有機材料からなることが好ましい。これに対し、陰極は、導電性に優れ
ているという観点から、通常は無機材料から構成される。
【００２２】
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上記有機層は、高分子材料から構成される層を含む。すなわち、有機層は、重合体等の高
分子化合物を含む材料から構成された層を少なくとも一つ含むものであり、通常の有機Ｅ
Ｌ素子を構成する有機層である。高分子材料から構成される層は、インクジェット法等の
ウェットプロセス技術を用いて形成することができるため、大型基板へも簡易に形成する
ことができ、有機材料の利用効率の向上を図ることができる。また、高分子材料は、低分
子材料に比べて物理的強度が高いことから、有機層ひいては有機ＥＬ素子の物理的強度を
向上させることができる。
【００２３】
上記高分子材料は、一種類であってもよく、複数の種類であってもよい。また、有機層に
含まれる高分子材料から構成される層の数は、１つであってもよく、複数であってもよい
。ただし、作製プロセスをより簡略化する観点からは、有機層は、高分子材料から構成さ
れる層からなることが好ましい。
【００２４】
上記電子注入層は、ＣａＦ２、ＳｒＦ２及びＢａＦ２からなる群より選択された少なくと
も一つを含む材料から構成される層である。ＣａＦ２、ＳｒＦ２及びＢａＦ２は、仕事関
数が３．０ｅＶ以下の化合物であるため、陰極界面における有機材料（特に、高分子材料
）への電子注入効率を向上させることができる。また、ＣａＦ２、ＳｒＦ２及びＢａＦ２

は、酸素との反応性が低く、水１００ｇに対する溶解度が１ｇ以下の化合物である。した
がって、有機ＥＬ素子の作製プロセスにおいて、電子注入層を構成する材料が大気中の酸
素や水分と化学反応を起こしたり、大気中の水分を吸収したりするのを抑制することがで
きることから、電子注入層を構成する材料を容易に取り扱うことを可能にするとともに、
有機ＥＬ素子において電子注入層の安定性を向上させることができる。
【００２５】
また、ＣａＦ２、ＳｒＦ２及びＢａＦ２は、陰極によって還元されることにより、フッ素
が解離してＣａ、Ｓｒ及びＢａとなり、本発明の有機ＥＬ素子では、電子注入層が有機層
中の高分子材料から構成される層と接することから、解離したＣａ、Ｓｒ及びＢａは、高
分子材料の電子注入層に面した非常に薄い層にドーピングされる。このようにＣａＦ２、
ＳｒＦ２及びＢａＦ２からフッ素が解離し、高分子材料中にＣａ、Ｓｒ及びＢａがドーピ
ングされることにより、有機ＥＬ素子に電流を流した際、実質的にはＣａ、Ｓｒ及びＢａ
が、有機層中の高分子材料と陰極とのエネルギー障壁を緩和させることで、電子注入を効
率的に行う。Ｃａ、Ｓｒ及びＢａは、仕事関数が低い単体であるため、ＬＵＭＯのエネル
ギー準位が低分子材料よりも一般的に高い高分子材料から構成される層に対しても、電子
を効率よく注入することができる結果、有機ＥＬ素子の発光特性を向上させることができ
る。
【００２６】
更に、Ｃａ、Ｓｒ及びＢａは、イオン半径が１Å以上である。一般に、電子注入層が低仕
事関数の単体の化合物から構成される層である有機ＥＬ素子を長時間連続発光させた場合
、陰極の還元により化合物から解離した低仕事関数の単体は、有機ＥＬ素子にかかる電界
により、有機層内を徐々に陽極側に拡散し、有機層内にキャリヤーのトラップサイトや消
光サイトを形成する傾向がある。しかしながら、Ｃａ、Ｓｒ及びＢａは、イオン半径が充
分に大きいため、このような拡散を抑制し、発光特性の劣化を抑制することができる結果
、有機ＥＬ素子の寿命特性を向上させることができる。特に、Ｓｒ及びＢａは、イオン半
径が１．１３Å以上で大きいため、寿命特性の向上の観点から、電子注入層は、ＳｒＦ２

又はＢａＦ２を含む材料から構成される層であることがより好ましい。更に、高分子材料
が青色発光材料又は白色発光材料の場合、エネルギーバンドギャップが特に大きいため、
ＬＵＭＯが２．７ｅＶ程度である。そのため、高分子材料が青色発光材料又は白色発光材
料である場合、電子を有機層に効率よく注入するには、電子注入層は、仕事関数が２．７
ｅＶ以下の化合物である必要がある。したがって、高分子材料が青色発光材料又は白色発
光材料の場合、電子注入層は、特にＳｒＦ２及びＢａＦ２が好ましい。
【００２７】
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上記陰極は、ポーリングの電気陰性度が１．３０～１．７０の単体を含む材料から構成さ
れる層である。陰極を構成する材料が、ポーリングの電気陰性度が１．３０未満の単体か
らなる場合には、ポーリングの電気陰性度が１．３０未満の単体は、大気中における安定
性が不充分であるため、化合物を生成することにより、陰極の導電性を劣化させたり、陰
極を電子注入層との界面で剥がれさせたりするおそれがある。また、陰極を構成する材料
が、ポーリングの電気陰性度が１．７０を超える単体からなる場合には、ポーリングの電
気陰性度が１．７０を超える単体は還元力が小さいため、電子注入層を構成する材料に含
まれるＣａＦ２、ＳｒＦ２又はＢａＦ２を充分に還元することができなくなり、高分子材
料から構成される層に電子が注入しにくくなるおそれがある。すなわち、陰極が、ポーリ
ングの電気陰性度が１．３０～１．７０の単体を含む材料から構成されることにより、有
機ＥＬ素子の発光特性及び寿命特性をより向上させることができる。
【００２８】
また、ＣａＦ２、ＳｒＦ２及びＢａＦ２からなる群より選択された少なくとも一つを含む
材料から構成される電子注入層が有機層中の高分子材料から構成される層と接することに
より、電子注入層が高分子材料に拡散するのを抑制することができる。更に、本発明の有
機ＥＬ素子によれば、電子注入層及び陰極がともに、大気中において比較的安定な材料か
ら構成されることから、作製プロセスの簡略化、発光特性のばらつき抑制、並びに、材料
管理及び製造装置の簡素化を実現することができる。
【００２９】
本発明の有機ＥＬ素子は、上記陽極、有機層、電子注入層及び陰極を構成要素として有す
るものである限り、その他の構成要素を有していても有していなくてもよく、特に限定さ
れるものではない。例えば、本発明の有機ＥＬ素子における好ましい形態としては、陽極
、発光層を含む有機層、電子注入層及び陰極がこの順に積層された構造を有する形態や、
陽極、無機正孔注入層、発光層を含む有機層、電子注入層及び陰極がこの順に積層された
構造を有する形態が挙げられる。
【００３０】
なお、電子注入層を構成する材料は、ＣａＦ２、ＳｒＦ２及びＢａＦ２からなる群より選
択された少なくとも一つを含む限り、他の電子注入性に優れた物質や電子輸送性に優れた
物質等を含んでいてもよい。ただし、本発明の作用効果をより効果的に得る観点から、電
子注入層を構成する材料は、ＣａＦ２、ＳｒＦ２及びＢａＦ２からなる群より選択された
少なくとも一つを１０ｗｔ％以上含むことが好ましく、ＣａＦ２、ＳｒＦ２及びＢａＦ２

からなる群より選択された少なくとも一つからなることが特に好ましい。また、電子注入
層を構成する材料は、ＣａＦ２、ＳｒＦ２及びＢａＦ２からなる群より選択された少なく
とも一つからなることが特に好ましい。
【００３１】
また、陰極を構成する材料は、ポーリングの電気陰性度が１．３０～１．７０の単体を含
む限り、他の物質を含んでいてもよい。ただし、本発明の作用効果をより効果的に得る観
点から、陰極を構成する材料は、ポーリングの電気陰性度が１．３０～１．７０の単体を
１０ｗｔ％以上含むことが好ましい。更に、本発明の作用効果をより効果的に得る観点か
ら、ポーリングの電気陰性度が１．３０～１．７０の単体は、ポーリングの電気陰性度が
１．３１～１．６５であることがより好ましく、このような単体としては、例えば、（Ｍ
ｇ、電気陰性度ｘ＝１．３１）、アルミニウム（Ａｌ、ｘ＝１．６１）、亜鉛（Ｚｎ、ｘ
＝１．６５）が挙げられる。
【００３２】
本発明の有機ＥＬ素子における好ましい形態について以下に詳しく説明する。
上記陰極を構成する材料は、更に、ポーリングの電気陰性度が１．７０よりも大きい単体
を含むことが好ましい。ポーリングの電気陰性度が１．７０よりも大きい単体は、大気中
の酸素や水分と反応しにくく、高い安定性を有している。したがって、これにより、大気
中における陰極の安定性をより向上させることができる。
【００３３】
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上記ポーリングの電気陰性度が１．３０～１．７０の単体（「単体Ａ」とする。）とポー
リングの電気陰性度が１．７０よりも大きい単体（「単体Ｂ」とする。）との質量構成比
は、（単体Ａ）／（単体Ｂ）＝０．０１～１００であることが好ましい。（単体Ａ）／（
単体Ｂ）が０．０１未満であると、充分に電子注入層を還元することができず、有機層に
電子を注入することができないおそれがある。また、（単体Ａ）／（単体Ｂ）が１００を
超えると、陰極の安定性が充分でなくなるおそれがある。なお、本発明の作用効果をより
効果的に得る観点から、ポーリングの電気陰性度が１．７０よりも大きい単体は、ポーリ
ングの電気陰性度が１．９０よりも大きいことがより好ましく、このような単体としては
、例えば、銀（Ａｇ、ｘ＝１．９３）が挙げられる。
【００３４】
なお、現状では、高分子有機ＥＬ素子において、発光層を溶解しない溶剤に溶解する電子
輸送材料が存在しない。したがって、上記高分子材料から構成される層は、発光層である
ことが好ましい。すなわち、発光層は、高分子材料から構成されることが好ましい。
【００３５】
本発明はまた、上記有機ＥＬ素子を含んで構成された有機ＥＬディスプレイでもある。本
発明の有機ＥＬディスプレイは、規則的に配置された複数の本発明の有機ＥＬ素子の発光
を用いて表示を行うものである。本発明の有機ＥＬディスプレイによれば、有機層が高分
子材料から構成される層を含む有機ＥＬ素子を含んで構成されることから、有機層の形成
にインクジェット法等のウェットプロセス技術を用いることができるため、大型の有機Ｅ
Ｌディスプレイを形成するのに好適である。また、本発明の有機ＥＬディスプレイを構成
する有機ＥＬ素子の電子注入層及び陰極は、ともに大気中において比較的安定な物質を含
む材料から構成されることから、有機ＥＬディスプレイの作製プロセスの簡略化、表示特
性のばらつき抑制、並びに、材料管理及び製造装置の簡素化を実現することができる。更
に、本発明の有機ＥＬディスプレイは、充分な発光特性及び寿命特性を得ることができる
有機ＥＬ素子を含んで構成されることから、高表示品位及び長寿命の有機ＥＬディスプレ
イを提供することができる。本発明の有機ＥＬディスプレイの好ましい形態としては、カ
ラー表示を行うことができる観点から、複数色の有機ＥＬ素子を含んで構成された形態が
挙げられる。
【００３６】
本発明は更に、上記有機ＥＬ素子の製造方法であって、上記製造方法は、真空蒸着法によ
り電子注入層上に陰極を形成する工程を含む有機ＥＬ素子の製造方法でもある。真空蒸着
法は、成膜材料を熱して蒸発させることにより膜を形成する方法であるため、成膜される
陰極材料の粒子は熱エネルギーを有し、陰極は電子注入層を還元しやすくなる。また、陰
極材料の粒子の運動エネルギーは低く、陰極材料の粒子が有機層にまで到達するのを抑制
することができることから、有機ＥＬ素子の電流リーク欠陥を抑制することができる点で
陰極の成膜に好適である。
【発明の効果】
【００３７】
本発明の有機ＥＬ素子によれば、有機ＥＬ素子の作製プロセスの簡略化、発光特性のばら
つき抑制、並びに、材料管理及び製造装置の簡素化を実現し、かつ充分な発光特性及び寿
命特性を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３８】
＜実施形態１＞
図１は、本発明の実施形態１に係る有機ＥＬ素子の一例を示す概略断面図である。
本発明の実施形態１に係る有機ＥＬ素子は、図１に示すように、基板１０上に、陽極１１
、正孔輸送層１２、高分子材料から構成される発光層１３、ＣａＦ２、ＳｒＦ２及びＢａ
Ｆ２からなる群より選択された少なくとも一つを含む材料から構成される電子注入層１４
、及び、ポーリングの電気陰性度が１．３０～１．７０の単体を含む材料から構成される
陰極１５をこの順に積層した構成となっている。
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【００３９】
（有機層）
本実施形態において、有機層２０は、発光層１３のみの単層構造でもよく、発光層１３と
他の機能を有する層との複数の層で構成された積層構造でもよく、例えば下記（１）～（
５）の構成が挙げられる。
（１）発光層
（２）正孔輸送層／発光層
（３）正孔注入層／正孔輸送層／発光層
（４）正孔輸送層／発光層／電子輸送層
（５）正孔注入層／正孔輸送層／発光層／電子輸送層
なお、本実施形態においては、電子注入層に接する層、すなわち（１）～（５）の各構成
において右端に記載された層は、高分子材料から構成される。
【００４０】
（発光層）
発光層は、従来公知の方法で成膜することが可能である。例えば、発光層形成用塗液を用
いて、スピンコート法、ドクターブレード法、吐出コート法、スプレーコート法、インク
ジェット法、凸版印刷法、凹版印刷法、スクリーン印刷法、マイクログラビアコート法等
のウェットプロセスで成膜する方法が挙げられる。また、真空蒸着装置を用いた抵抗加熱
蒸着法や電子ビーム蒸着法で成膜することが可能である。
【００４１】
発光層は、従来公知の発光材料により形成することができる。発光層を構成する材料のう
ち、発光材料としては、例えば、線状の高分子材料であるポリ（９，９－ジオクチルフル
オレン）（ＰＤＡＦ）、ポリスパイロ（ＰＳ）、ポリ（２－デシルオキシ－１，４－フェ
ニレン）ＤＯ－ＰＰＰ、ポリ［２，５－ビス－［２－（Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリエチルアンモニ
ウム）エトキシ］－１，４－フェニル－アルト－１，４－フェニルレン］ジブロマイド（
ＰＰＰ－ＮＥｔ３＋）、ポリ［２－（２’－エチルヘキシルオキシ）－５－メトキシ－１
，４－フェニレンビニレン］（ＭＥＨ－ＰＰＶ）、ポリ［５－メトキシ－（２－プロパノ
キシサルフォニド）－１，４－フェニレンビニレン］（ＭＰＳ－ＰＰＶ）、ポリ［２，５
－ビス－（ヘキシルオキシ）－１，４－フェニレン－（１－シアノビニレン）］（ＣＮ－
ＰＰＶ）等の材料が挙げられる。中でも、ポリフルオレン誘導体、ポリスパイロ誘導体、
及び／又は、ポリパラフェニレンビニレン誘導体を含む材料が好ましい。また、多分岐高
分子であるデンドリマーを含む材料を用いることも可能である。デンドリマーとしては、
例えば、中心部に金属錯体を配置し、枝部に芳香族基を連結したもの等が挙げられる。ま
た、上記高分子発光材料やポリビニルカルバゾール（ＰＶＫ）等をホストに低分子発光材
料をゲストに含有させることも可能である。低分子材料としては、例えば４，４’－ビス
（２，２’－ジフェニルビニル）－ビフェニル（ＤＰＶＢｉ）等の芳香族ジメチリデェン
化合物、５－メチル－２－［２－［４－（５－メチル－２－ベンゾオキサゾリル）フェニ
ル］ビニル］ベンゾオキサゾール等のオキサジアゾール化合物、３－（４－ビフェニルイ
ル）－４－フェニル－５－ｔ－ブチルフェニル－１，２，４－トリアゾール（ＴＡＺ）等
のトリアゾール誘導体、１，４－ビス（２－メチルスチリル）ベンゼン等のスチリルベン
ゼン化合物、チオピラジンジオキシド誘導体、ベンゾキノン誘導体、ナフトキノン誘導体
、アントラキノン誘導体、ジフェノキノン誘導体、フルオレノン誘導体等の蛍光性有機材
料、アゾメチン亜鉛錯体、（８－ヒドロキシキノリナト）アルミニウム錯体（Ａｌｑ３）
等の蛍光性有機金属化合物等が挙げられる。また、発光層は、上記発光材料のうち１種の
発光材料を用いて形成したり、上記発光材料のうち複数の発光材料を複合して形成したり
することが可能である。更に、発光層を構成する材料には、上記発光材料の他に、例えば
、発光アシスト剤、電荷輸送材料、ドナーやアクセプター等の添加剤、レベリング剤、電
荷注入材料等を含有させることが可能である。
【００４２】
（電子輸送層）
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電子輸送層は、従来公知の方法で成膜することが可能である。例えば、電子輸送層形成用
塗液を用いて、スピンコート法、ドクターブレード法、吐出コート法、スプレーコート法
、インクジェット法、凸版印刷法、凹版印刷法、スクリーン印刷法、マイクログラビアコ
ート法等のウェットプロセスで成膜する方法が挙げられる。また、真空蒸着装置を用いた
抵抗加熱蒸着法や電子ビーム蒸着法で成膜することが可能である。
【００４３】
電子輸送層は、従来公知の電子輸送材料により形成することができる。電子輸送層を構成
する材料のうち、電子輸送材料としては、例えば、ポリ（９，９－ジオクチルフルオレン
）（ＰＤＡＦ）、ポリスピロ（ＰＳ）、ポリ（２－デシルオキシ－１，４－フェニレン）
ＤＯ－ＰＰＰ、ポリ［２，５－ビス－［２－（Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリエチルアンモニウム）エ
トキシ］－１，４－フェニル－アルト－１，４－フェニルレン］ジブロマイド（ＰＰＰ－
ＮＥｔ３＋）、ポリ［２－（２’－エチルヘキシルオキシ）－５－メトキシ－１，４－フ
ェニレンビニレン］（ＭＥＨ－ＰＰＶ）、ポリ［５－メトキシ－（２－プロパノキシサル
フォニド）－１，４－フェニレンビニレン］（ＭＰＳ－ＰＰＶ）、ポリ［２，５－ビス－
（ヘキシルオキシ）－１，４－フェニレン－（１－シアノビニレン）］（ＣＮ－ＰＰＶ）
等の材料が挙げられる。また、電子輸送層は、上記電子輸送材料のうち１種の電子輸送材
料を用いて形成したり、上記電子輸送材料のうち複数の電子輸送材料を複合して形成した
りすることが可能である。また、電子輸送層を構成する材料には、上記電子輸送材料の他
に、例えば、ドナーやアクセプター等の添加剤、レベリング剤、結着用の樹脂等を含有さ
せることが可能である。
【００４４】
（正孔輸送層）
正孔輸送層は、例えば、発光層の形成方法と同様の方法で成膜することができる。正孔輸
送層を構成する材料のうち、正孔輸送材料としては、例えば、ポリアニリン、３，４－ポ
リエチレンジオキシチオフェン／ポリスチレンサルフォネート（ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ）、
ポリ（トリフェニルアミン誘導体）、ポリビニルカルバゾール（ＰＶＣｚ）等の高分子材
料、ポリ（Ｐ－フェニレンビニレン）前駆体、ポリ（Ｐ－ナフタレンビニレン）前駆体等
の高分子材料や、ポルフィリン化合物、Ｎ，Ｎ’－ビス－（３－メチルフェニル）－Ｎ，
Ｎ’－ビス－（フェニル）－ベンジジン（ＴＰＤ）、Ｎ，Ｎ’－ジ（ナフタレン－１－イ
ル）－Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－ベンジジン（ＮＰＤ）等の芳香族第３級アミン化合物、ヒ
ドラゾン化合物、キナクリドン化合物、スチルアミン化合物等の低分子材料等が挙げられ
る。また、正孔輸送層は、上記正孔輸送材料のうち１種の正孔輸送材料を用いて形成した
り、上記正孔輸送材料のうち複数の正孔輸送材料を複合して形成したりすることが可能で
ある。また、正孔輸送層を構成する材料には、上記正孔輸送材料の他に、例えば、ドナー
やアクセプター等の添加剤、レベリング剤、結着用の樹脂等を含有させることが可能であ
る。
【００４５】
（正孔注入層）
正孔注入層もまた、例えば、発光層の形成方法と同様の方法で成膜することができる。正
孔注入層を構成する材料（正孔注入材料）としては、具体的には、例えば、銅フタロシア
ニン（ＣｕＰｃ）、スターバスト型アミン（例えばｍ－ＭＴＤＡＴＡ）等が挙げられるが
、特に限定されるものではない。また、正孔注入層は、上記正孔注入材料のうち１種の正
孔注入材料により形成したり、上記正孔注入材料のうち複数の正孔注入材料を複合して形
成したりすることが可能である。また、正孔注入層は、上記正孔注入材料の他に、例えば
、ドナーやアクセプター等の添加剤、レベリング剤、結着用の樹脂等を含有させることが
可能である。結着用の樹脂としては、例えば、ポリカーボネート、ポリエステル等が挙げ
られるが、何らこれに限定されるものではない。
【００４６】
（基板）
本実施形態に係る有機ＥＬ素子は、基板上に作製することができる。基板としては、例え
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ば、ガラス、石英等の無機材料、ポリカーボネート、ポリメタクリル酸メチル樹脂、ポリ
エチレンテレフタレート等のプラスティック材料、若しくは、アルミナ等のセラミックス
等の絶縁性材料からなる基板、アルミニウム、鉄等の金属基板にＳｉＯ２や有機絶縁性材
料等の絶縁材料をコートした基板、又は、アルミニウム、鉄等の金属基板の表面を陽極酸
化等の方法で絶縁化処理を施した基板等を用いることができるが、何らこれに限定される
ものではない。
【００４７】
（陽極）
陽極は、有機層に正孔を注入しやすいように、仕事関数が大きい物質を含有する材料から
構成されていることが好ましい。仕事関数が大きく正孔注入に好適な物質としては、例え
ば、インジウム錫酸化物（ＩＴＯ）（仕事関数φ＝５．０ｅＶ）、インジウム亜鉛酸化物
（ＩＺＯ）（φ＝５．０ｅＶ）等の透明導電性酸化物や、金（Ａｕ）（φ＝５．１ｅＶ）
、プラチナ（Ｐｔ）（φ＝５．６５ｅＶ）、ニッケル（Ｎｉ）（φ＝５．１５ｅＶ）等の
金属が挙げられる。また、アルミニウム（Ａｌ）、銀（Ａｇ）、プラチナ（Ｐｔ）、ニッ
ケル（Ｎｉ）等のような光反射率が大きい物質の上に、有機層への正孔の注入を行いやす
い透明導電性酸化物であるＩＴＯやＩＺＯ等を積層することも可能である。このような積
層構造の陽極は、有機層への正孔の注入効率の向上に加えて、陰極側のみから発光を取り
出す場合、光取り出し効率を向上させることができるという点でメリットがある。これら
の材料は、例えば、スパッタリング法、抵抗加熱蒸着法、電子ビーム蒸着法、イオンプレ
ーティング法、レーザーアプレーション法等といった従来公知の方法にて成膜することが
可能である。
【００４８】
（無機正孔注入層）
陽極から有機層に正孔を注入しやすいように、陽極と有機層との間に無機材料の正孔注入
層を設けることも可能である。無機材料の正孔注入層として好適な物質としては、例えば
、酸化モリブデン（ＭｏＯ３）、酸化バナジウム（Ｖ２Ｏ５）、酸化タングステン（ＷＯ

３）等が挙げられる。これらの材料は、例えば、スパッタリング法、抵抗加熱蒸着法、電
子ビーム蒸着法、イオンプレーティング法、レーザーアプレーション法等といった従来公
知の方法にて成膜することが可能である。
【００４９】
（電子注入層及び陰極）
ここで、本実施形態における電子注入層及び陰極のそれぞれを構成する材料について説明
する。
本実施形態における電子注入層を構成する材料は、ＣａＦ２、ＳｒＦ２及びＢａＦ２から
なる群より選択された少なくとも一つを含む。なお、ＣａＦ２、ＳｒＦ２及びＢａＦ２は
、本発明者が見いだした下記（１）～（４）の技術的知見に基づく条件により、選択され
たものである。
【００５０】
（１）仕事関数が３．０ｅＶ以下の化合物であること。
（２）大気中での酸素や水分との反応性が低いフッ化物であること。
（３）水への溶解度が低い化合物、具体的には、水１００ｇに対して溶解度が１ｇ以下の
化合物であること。
（４）イオン半径が充分に大きい（１Å以上）材料の化合物であること。
【００５１】
上記（２）及び（３）の条件は、大気中での酸素や水分との化学的な反応や水分の吸収を
抑えることにより、有機ＥＬ素子の作製プロセスにおいて電子注入材料を容易に扱えるよ
うにし、かつ電子注入層の安定性を高めるために選択されたものである。なお、（２）の
条件に関しては、酸化物や塩化物等は、大気中の水分との反応性が高いため、大気中の酸
素や水分に化学的に安定なフッ化物を選択した。フッ素は、電気陰性度が３．９８と元素
の中で最も大きく結合力が強いため、フッ化物は大気中で化学的に安定である。また、（
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１）及び（４）の条件に関しては、陰極に関する説明で後述する。
【００５２】
表１に、仕事関数が小さい代表的な単体、そのハロゲン化物の水１００ｇへの溶解度、及
び、イオン半径を示す。なお、表中の仕事関数及びイオン半径の値については、近角聰信
、木越邦彦、田沼静一著、「最新元素知識」、改訂版、東京書籍、１９８５年５月、ｐ．
１４，３０，３２，４６，４８，８２，８４，１１８，１２０を参照した。また、ハロゲ
ン化物の溶解度の値については、中原勝儼著、「無機化合物・錯体辞典」、講談社、１９
９７年６月、ｐ．８０３，８０９，８１３，８１６，８１８，８２０，８２１を参照した
。
【００５３】
【表１】

【００５４】
表１から、（１）の条件を満たす仕事関数が小さい単体のハロゲン化物であり、（３）の
条件を満たすのは、ＣａＦ２、ＳｒＦ２、ＢａＦ２及びフッ化リチウム（ＬｉＦ）である
。しかしながら、これらの材料のうち、ＬｉＦはイオン半径が小さいため、上記（４）の
条件を満たしていない。したがって、本発明における電子注入層に必要な（１）～（４）
の条件を全て充足する材料を表１から選択すると、電子注入層に最適であるのは、ＣａＦ

２、ＳｒＦ２及びＢａＦ２であることが分かる。
【００５５】
次に、本実施形態における陰極について説明する。本実施形態における陰極を構成する材
料は、ポーリングの電気陰性度が１．３０～１．７０の単体を含む。ここで、電気陰性度
とは、ある分子内でのイオン結合の強さを示しており、数値が小さくなるほど電子との結
合力が小さくなり、他の物質を還元する力（還元力）は大きくなる。すなわち、電気陰性
度の数値が小さいほど、還元力が大きくなる。
【００５６】
電気陰性度が１．７０以下の単体は、還元力を有しており、これに接する物質は、還元さ
れやすくなる。したがって、陰極に接した電子注入層を構成する材料に含まれるＣａＦ２

、ＳｒＦ２及びＢａＦ２は、陰極を構成する材料に含まれる電気陰性度が１．７０以下の
単体によって還元され、フッ素が解離し、Ｃａ、Ｓｒ及びＢａは、高分子層にドーピング
される。高分子層のうちドーピングされる部分は電子注入層に面した非常に薄い層である
。このようにＣａＦ２、ＳｒＦ２及びＢａＦ２からフッ素が解離することで、有機ＥＬ素
子に電流を流した際には、陰極から電子を輸送されたＣａ、Ｓｒ及びＢａは、陰極とのエ
ネルギー障壁を緩和することができ、高分子層に電子注入することが可能となる。これら
のＣａ、Ｓｒ及びＢａは、仕事関数が小さい単体であるため、高分子材料から構成される
層に電子を効率よく注入することができ、その結果、充分な発光特性を得ることができる
。そのため、電子注入層を構成する材料は、仕事関数が小さい単体の化合物を含むことが
重要である。
【００５７】
ここで、有機材料の分子間距離について説明する。一般的に、低分子材料は、分子の電気
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双極子が、周りの分子の電気双極子同士と相互作用することによって凝集力（ファンデル
ワールス力）を生じている。ファンデルワールス力が働く分子間距離は非常に小さいため
、低分子材料の分子間距離は非常に小さい。一方、高分子材料は、分子同士の主鎖が絡ま
るようにして形成されているため、部分的に分子間距離が大きくなる部分が生じる。また
、一般的な高分子材料から構成される層を形成する方法は、高分子材料を溶解させた溶液
を乾燥させる方法である。乾燥の過程で高分子材料の密度の粗密が発生するため、部分的
に高分子材料の分子間距離は大きくなる。これらの理由により、低分子材料の分子間距離
は高分子材料に比べて非常に小さい。また、解離したＣａ、Ｓｒ及びＢａのイオン半径は
充分に大きい。そのため、低分子材料から構成される層上に、本発明と同様にＣａＦ２、
ＳｒＦ２及びＢａＦ２を形成し、陰極を形成しても、Ｃａ、Ｓｒ及びＢａは、分子間距離
の小さく緻密な低分子材料には充分にドーピングされない。したがって、ＣａＦ２、Ｓｒ
Ｆ２及びＢａＦ２は、有機層と陰極とのエネルギー障壁を緩和しづらくなり、その結果と
して有機層に効率的に電子が注入しづらくなる。
【００５８】
また、有機ＥＬ素子を長時間連続発光させた場合、解離した仕事関数が小さい単体は、有
機ＥＬ素子にかかる電界により、有機層内を徐々に陽極側に拡散していく。仕事関数が小
さい単体が有機層内に拡散していくと、拡散した単体がキャリヤーのトラップサイトにな
ったり、消光サイトとなったりしてしまい、発光効率が低下する。そのため、長時間に渡
って連続して有機ＥＬ素子を発光させながら、発光特性の劣化を小さくするためには、電
子注入層を構成する材料としては、有機層にできるだけ拡散しにくいような仕事関数が小
さい単体の化合物を含むことが求められる。上述したように、高分子材料の分子間距離は
低分子材料に比べて大きい。分子間距離が大きくなるにしたがって、拡散が生じやすくな
る。したがって、高分子材料は低分子材料に比べて、単体の拡散が生じやすいため、でき
るだけ拡散しにくい電子注入材料を選択する必要がある。一般的に、イオン半径が大きい
ほど拡散しにくいため、電子注入層は、イオン半径が充分に大きい（１Å以上）の単体の
化合物であることが重要である。
【００５９】
更に、電気陰性度が１．３０以上の単体は、電気陰性度が１．３０未満の単体と比べて、
大気中において比較的安定であり、化合物を生成しにくい。したがって、本実施形態にお
ける陰極は、導電性が劣化したり、電子注入層との界面で剥がれたりすることがない。
上記理由により、本実施形態において、電子注入層を構成する材料は、ＣａＦ２、ＳｒＦ

２及びＢａＦ２からなる群より選択された少なくとも一つを含み、陰極を構成する材料は
、ポーリングの電気陰性度が１．３０～１．７０の単体を含む。
【００６０】
電子注入層の膜厚は、０．１～２０ｎｍであることが好ましい。電子注入層は、有機層に
効率よく電子を注入しなければならない。電子注入層の膜厚が０．１ｎｍ未満であると、
電子注入層があまりに少ないため、電子注入層としての効果が薄く、高分子材料から構成
された層への電子注入が充分に行なわれなくなるおそれがある。また、電子注入層の膜厚
が２０ｎｍを超えると、電子注入層を構成する材料に含まれるＣａＦ２、ＳｒＦ２及びＢ
ａＦ２が陰極によって還元されにくくなるおそれがある。その結果、ＣａＦ２、ＳｒＦ２

及びＢａＦ２は全て絶縁体であるため、還元されない場合には、高分子材料から構成され
る層に電子が注入しにくくなるおそれがある。電子注入層は、従来公知の方法にて成膜す
ることが可能である。例えば抵抗加熱蒸着法、電子ビーム蒸着法、イオンプレーティング
法、レーザーアプレーション法、スパッタリング法等が挙げられる。
【００６１】
陰極を構成する材料に含まれるポーリングの電気陰性度が１．３０～１．７０の単体とし
ては、例えばマグネシウム（Ｍｇ、電気陰性度ｘ＝１．３１）、アルミニウム（Ａｌ、ｘ
＝１．６１）、亜鉛（Ｚｎ、ｘ＝１．６５）、スカンジウム（Ｓｃ、ｘ＝１．３６）、チ
タン（Ｔｉ、ｘ＝１．５４）、ジルコニウム（Ｚｒ、ｘ＝１．３３）、ニオブ（Ｎｂ、ｘ
＝１．６）、クロム（Ｃｒ、ｘ＝１．６６）、マンガン（Ｍｎ、ｘ＝１．５５）、バナジ
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ウム（Ｖ、ｘ＝１．６３）等が挙げられる。これらの材料の成膜には、例えば、抵抗加熱
蒸着法、電子ビーム蒸着法、イオンプレーティング法、レーザーアプレーション法、スパ
ッタリング法等を用いることができる。特に、陰極の形成方法は、真空蒸着法である抵抗
加熱蒸着法、電子ビーム蒸着方法、イオンプレーティング法が好ましい。陰極の形成時の
陰極材料の状態は、以下の条件を満たすことが好ましい。
（ａ）陰極材料の粒子が熱エネルギーを持っている。
（ｂ）陰極材料の粒子の運動エネルギーが低い。
上記（ａ）の条件は、陰極材料の粒子が熱エネルギーを持つことで、電子注入層を還元し
やすくなる。（ｂ）の条件は、陰極材料の粒子の運動エネルギーが高すぎると、陰極形成
時に、陰極材料の粒子が有機層にまで到達してしまい、有機ＥＬ素子の電流リーク欠陥を
引き起こしてしまう。これらの条件を満たす陰極の成膜方法は、真空蒸着法である。真空
蒸着法は、成膜材料を熱して蒸発させることにより膜を形成する方法であるため、成膜す
る粒子は熱エネルギーを有しているが、運動エネルギーは低いので、本発明における陰極
の成膜に最適である。
また、複数のターゲット材料を用いた従来公知の方法にて成膜することも可能であり、タ
ーゲット材料に合金を利用することも可能である。
【００６２】
また、陰極はインジウム亜鉛酸化物（ＩＺＯ）、アルミニウム亜鉛酸化物（ＡＺＯ）、ガ
リウム亜鉛酸化物（ＧＺＯ）等の電気陰性度が１．３０～１．７０の単体を含む透明導電
酸化物でもよい。陰極を透明導電酸化物とすることにより、陰極側から光を取り出すこと
が可能となる。透明導電酸化物の形成方法は、真空蒸着法である抵抗加熱蒸着法、電子ビ
ーム蒸着方法、イオンプレーティング法が好ましい。
【００６３】
陰極の膜厚は、３～５００ｎｍであることが好ましい。陰極の膜厚が３ｎｍ未満であると
、陰極の導電性が充分ではなく、電子注入層に電子を輸送することができなくなるおそれ
がある。また、陰極の膜厚が５００ｎｍを超えると、陰極の膜応力が強くなり、陰極が剥
離するおそれがある。また、陰極が単体で構成される場合、陰極の膜厚を２０ｎｍ以下と
すれば、陰極側から発光を取り出すことも可能である。また、基板の大型化に伴い陰極の
導電性が必要な場合には、陰極上に他の導電材料から構成される層を形成することも可能
である。例えば、銀（Ａｇ）、ニッケル（Ｎｉ）、パラジウム（Ｐｄ）、プラチナ（Ｐｔ
）、金（Ａｕ）等の金属や、ＩＴＯ、ＩＺＯ等の導電性酸化物から構成される層が好まし
いが、導電性を有していれば、これに何ら限定されるものではない。
【００６４】
また、陰極を構成する材料は、更に、ポーリングの電気陰性度が１．７０よりも大きい単
体を含むことが好ましい。電気陰性度が１．７０よりも大きい単体は、大気中の酸素や水
分と反応しにくく、安定性が高い。そのため、陰極を構成する材料に電気陰性度が１．７
０よりも大きい単体を含有させることにより、陰極の大気中における安定性をより向上さ
せることができる。
【００６５】
ポーリングの電気陰性度が１．７０よりも大きい単体としては、例えば銀（Ａｇ、ｘ＝１
．９３）、ニッケル（Ｎｉ、ｘ＝１．９１）、パラジウム（Ｐｄ、ｘ＝２．２０）、プラ
チナ（Ｐｔ、ｘ＝２．２８）、インジウム（Ｉｎ、ｘ＝１．７８）、錫（Ｓｎ、ｘ＝１．
９６）、鉄（Ｆｅ、ｘ＝１．８３）、モリブデン（Ｍｏ、ｘ＝２．１６）、銅（Ｃｕ、ｘ
＝１．９０）、イリジウム（Ｉｒ、ｘ＝２．２０）、金（Ａｕ、ｘ＝２．５４）等が挙げ
られるが、これに何ら限定されるものではない。上記陰極の成膜には、ポーリングの電気
陰性度が１．３０～１．７０の材料とポーリングの電気陰性度が１．７０よりも大きい材
料との複数の材料を用意して同時に成膜したり、ポーリングの電気陰性度が１．３０～１
．７０の材料とポーリングの電気陰性度が１．７０よりも大きい材料との複合材料を利用
して成膜したりすることが可能である。上記陰極を構成する材料は、従来公知の方法にて
成膜することが可能であり、例えば抵抗加熱蒸着法、電子ビーム蒸着法、イオンプレーテ
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ィング法、レーザーアプレーション法、スパッタリング法等が挙げられる。
【００６６】
本発明の実施形態２及び３に係る有機ＥＬディスプレイは、本発明の有機ＥＬ素子を複数
備えることにより、情報を表示することが可能である。
【００６７】
＜実施形態２＞
図４（ａ）は、本発明の実施形態２に係る有機ＥＬディスプレイを示す概略断面図である
。
本実施形態に係る有機ＥＬディスプレイ５００は、パッシブマトリクス駆動方式のもので
あり、短冊状に配置された複数列の陽極１１上に、正孔輸送層１２、発光層１３、電子注
入層１４及び陰極１４がこの順に積層された構造を有している。
【００６８】
図４（ｂ）は、本発明の実施形態２に係る有機ＥＬディスプレイを基板側から見たときの
概略平面図である。
短冊状に配置された複数列の陰極１４は、陽極１１と直交するように設けられている。本
実施形態では、陽極１１と陰極１４との交点が発光部４０となり、複数の発光部４０によ
り情報を表示することが可能である。
【００６９】
＜実施形態３＞
図５は、本発明の実施形態３に係る有機ＥＬディスプレイを示す概略断面図である。
本実施形態に係る有機ＥＬディスプレイ６００は、アクティブマトリクス駆動方式のもの
であり、アクティブマトリクス基板２００の上に有機ＥＬ素子１００が形成されている。
アクティブマトリクス基板１００は、基板２１と、基板２１上に画素ごとに形成された複
数の薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）２２と、これらのＴＦＴ２２を覆う平坦化膜２３とを有
している。各ＴＦＴ２２は、ゲート電極２０１と、ゲート電極２０１上にゲート絶縁膜２
０２を介して形成された島状半導体層２０３と、島状半導体層２０３の両端部をそれぞれ
覆うように設けられたソース電極２０４及びドレイン電極２０５とを有している。すなわ
ち、各ＴＦＴ２２は、ボトムゲート構造を有している。各ＴＦＴ２２は、ゲート電極２０
１がゲート配線２４に接続され、ソース電極２０４がソース配線２５に接続されている。
平坦化膜２３には、各ＴＦＴ２２のドレイン電極２０５に達するスルーホール２６が設け
られている。平坦化膜２３の上には、有機ＥＬ素子１００が形成されている。有機ＥＬ素
子１００の陽極１１は、透明導電膜より構成され、平坦化膜２３上及びスルーホールの内
部に堆積された透明導電膜をパターニングすることにより、画素ごとに形成されている。
各陽極１１は、対応するＴＦＴ２２のドレイン電極２０５とスルーホール２６を介して接
続されている。これらの陽極１１は、各陽極１１のそれぞれのエッジ部及びスルーホール
を覆うように形成された絶縁膜２７によって互いに絶縁されている。この陽極１１及び絶
縁膜２７の上に、正孔輸送層１２、発光層１３、電子注入層１４及び陰極１４がこの順で
積層されている。
【００７０】
本発明の実施形態に係る有機ＥＬディスプレイの構成は、上記したものに限定されない。
例えば、ＴＦＴ２２はトップゲート構造を有していてもよい。また、有機ＥＬ素子１００
の構成も上記したものに限定されず、様々な構成を適用することができる。更に、アクテ
ィブマトリクス駆動方式の有機ＥＬディスプレイには、画素ごとに２個のＴＦＴを必要と
する電圧駆動方式を採用してもよいし、画素ごとに４個のＴＦＴを必要とする電流駆動方
式を採用してもよい。
【００７１】
以下に実施例を掲げ、本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例のみに限
定されるものではない。
【００７２】
（実施例１）
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本発明の実施例１に係る有機ＥＬ素子について図１を用いて説明する。まず、酸素とアル
ゴンとの混合雰囲気中で、スパッタリング装置を用いて、２５ｍｍ角の基板１０上に、透
明導電膜であるインジウムスズ酸化物（ＩＴＯ）を１５０ｎｍの厚さで形成した。次に、
フォトリゾグラフィー技術を用いて、ＩＴＯを幅２ｍｍ、長さ２５ｍｍのストライプ状に
パターニングを行ない、陽極１１とした。
【００７３】
この陽極１１上に、ＰＥＤＯＴ－ＰＳＳ溶液をスピンコート法により塗布し、２００℃で
１０分間乾燥して、正孔輸送層１２を形成した。正孔輸送層１２の膜厚は、溶液の濃度、
及び、スピンコート時の回転数を制御することにより、略７０ｎｍとした。次に、高分子
材料であるポリフルオレン誘導体の溶液を同様にスピンコート法で塗布し、１５０℃で１
０分間乾燥することにより、発光層１３を形成した。発光層１３の膜厚は、溶液の濃度、
及び、スピンコート時の回転数を制御することにより、略７０ｎｍの厚さにした。
【００７４】
次に、発光層１３上に、電子注入層１４としてフッ化ストロンチウム（ＳｒＦ２）を抵抗
加熱蒸着法にて、陽極１１のストライプと直交するように、幅２ｍｍ、長さ２５ｍｍのス
トライプ状に３ｎｍの膜厚で形成した。次に、陰極１５として、マグネシウム（Ｍｇ）を
抵抗加熱蒸着法にて、ＳｒＦ２膜上にＳｒＦ２と同じ形状になるように、幅２ｍｍ、長さ
２５ｍｍのストライプ状に１００ｎｍの膜厚で形成した。これにより、発光面が２ｍｍ×
２ｍｍの有機ＥＬ素子１００を得た。
【００７５】
（実施例２）
陰極１５以外は実施例１と同様に有機ＥＬ素子を作製し、陰極１５にはＡｌを用い、膜厚
は１００ｎｍとした。
（実施例３）
陰極１５以外は実施例１と同様に有機ＥＬ素子を作製し、陰極１５にはＺｎを用い、膜厚
は１００ｎｍとした。
【００７６】
（比較例１）
陰極１５以外は実施例１と同様に有機ＥＬ素子を作製し、陰極にはＡｇを用い、膜厚は１
００ｎｍとした。
（比較例２）
陰極１５以外は実施例１と同様に有機ＥＬ素子を作製し、陰極にはＡｕを用い、膜厚は１
００ｎｍとした。
（比較例３）
陰極１５以外は実施例１と同様に有機ＥＬ素子を作製し、陰極にはＢａを用い、膜厚は１
００ｎｍとした。
【００７７】
＜発光輝度の比較＞
表２は、実施例１～３及び比較例１～３の有機ＥＬ素子の駆動電圧が４Ｖのときの発光輝
度、及び、陰極のポーリングの電気陰性度を示したものである。実施例１～３及び比較例
１～３の有機ＥＬ素子は、陰極１５以外はすべて同様の素子構成になっている。
【００７８】
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【表２】

【００７９】
表２において、陰極材料のポーリングの電気陰性度が１．３０～１．７０である実施例１
～３の有機ＥＬ素子は、駆動電圧４Ｖにおいて充分に発光していることが分かる。これに
対し、陰極材料のポーリングの電気陰性度が１．７０よりも大きい比較例１～３の有機Ｅ
Ｌ素子は、実施例１～３の有機ＥＬ素子と比較してほとんど発光していないのが分かる。
比較例１及び２の有機ＥＬ素子がほとんど発光していないのは、陰極を構成するＡｇやＡ
ｕの電気陰性度が１．７０よりも大きいため、陰極材料が電子注入層を還元することがで
きず、有機層への電子注入が充分に行われていないためであると考えられる。また、比較
例３の有機ＥＬ素子が発光していないのは、陰極を構成するＢａの電気陰性度が１．３０
よりも小さいため、安定性が低く、陰極に電流が流れないためであると考えられる。
この測定結果により、本発明の素子構成である陰極材料のポーリングの電気陰性度が１．
３０～１．７０でなければ、充分な発光特性を得ることができないことが分かる。
【００８０】
（実施例４）
電子注入層１４及び陰極１５以外は、実施例１と同様に有機ＥＬ素子を作製した。本実施
例では、電子注入層１４にはＣａＦ２を用い、膜厚は５ｎｍとし、陰極１５にはＺｎを用
い、膜厚は１００ｎｍとした。同様にして、このような構成の有機ＥＬ素子を合計２０個
作製した。
【００８１】
（比較例４）
電子注入層１４及び陰極１５以外は、実施例１と同様に有機ＥＬ素子を作製した。本比較
例では、電子注入層にはＣａを用い、膜厚は５ｎｍとし、陰極にはＺｎを用い、膜厚は１
００ｎｍとした。同様にして、このような構成の有機ＥＬ素子を合計２０個作製した。
【００８２】
（比較例５）
電子注入層１４及び陰極１５以外は、実施例１と同様に有機ＥＬ素子を作製した。本比較
例では、電子注入層にはＣａＣｌ２を用い、膜厚は５ｎｍとし、陰極にはＺｎを用い、膜
厚は１００ｎｍとした。同様にして、このような構成の有機ＥＬ素子を合計２０個作製し
た。
【００８３】
＜電流効率のばらつき比較＞
図２は、実施例４、比較例４及び比較例５の有機ＥＬ素子について、輝度１０００ｃｄ／
ｍ２での電流効率（ｃｄ／Ａ）をそれぞれ２０個ずつ測定し、電流効率の値のばらつきを
示したものである。実施例及び比較例の素子構成は、下記の構成となっており、電子注入
層を構成する材料のみが異なっている。
（実施例４）陽極／有機層／ＣａＦ２（電子注入層）／Ｚｎ（陰極）
（比較例４）陽極／有機層／Ｃａ（電子注入層）／Ｚｎ（陰極）
（比較例５）陽極／有機層／ＣａＣｌ２（電子注入層）／Ｚｎ（陰極）
【００８４】
図２より、実施例４では、作製した素子のうち７５％の電流効率は９．０±０．１ｃｄ／
Ａであり、再現性よく発光特性が得られていることが分かる。これに対し、比較例４では
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、電流効率は８．２～９．２ｃｄ／Ａとなり、実施例４と比較して発光特性にばらつきが
多いことが分かる。また、比較例５においても、電流効率は７．８～９．０ｃｄ／Ａと発
光特性がばらついていることが分かる。これは、実施例４において電子注入層を構成する
ＣａＦ２が、酸素や水分と化学反応を起こさず、また潮解性も低いため、非常に安定な材
料で形成されているためである。これに対して、比較例４において電子注入層を構成する
Ｃａは、酸素や水分と化学反応を起こしやすく、また、比較例５において電子注入層を構
成するＣａＣｌ２は潮解性が非常に高いため、比較例４及び５の有機ＥＬ素子は、充分に
酸素や水分の脱離することができず、発光特性にばらつきが発生してしまったのだと考え
られる。この測定結果より、本発明における素子構成が発光特性のばらつきを抑制するの
に優れていることが分かる。
【００８５】
（実施例５）
電子注入層１４及び陰極１５以外は実施例１と同様に有機ＥＬ素子を作製し、電子注入層
１４にはＢａＦ２を用い、膜厚は２．５ｎｍとし、陰極１５には抵抗加熱蒸着法により、
ＭｇとＡｇとを同時に２０：１の割合で共蒸着を行ない、膜厚は１００ｎｍとした。
【００８６】
（実施例６）
電子注入層１４及び陰極１５以外は実施例１と同様に有機ＥＬ素子を作製し、電子注入層
１４にはＳｒＦ２を用い、膜厚は２．５ｎｍとし、陰極１５には抵抗加熱蒸着法により、
ＭｇとＡｇとを同時に２０：１の割合で共蒸着を行ない、膜厚は１００ｎｍとした。
【００８７】
（実施例７）
電子注入層１４及び陰極１５以外は実施例１と同様に有機ＥＬ素子を作製し、電子注入層
１４にはＣａＦ２を用い、膜厚は２．５ｎｍとし、陰極１５には抵抗加熱蒸着法により、
ＭｇとＡｇとを同時に２０：１の割合で共蒸着を行ない、膜厚は１００ｎｍとした。
【００８８】
（比較例６）
電子注入層１４及び陰極１５以外は実施例１と同様に有機ＥＬ素子を作製し、電子注入層
にはＬｉＦを用い、膜厚は２．５ｎｍとし、陰極には抵抗加熱蒸着法によりＭｇとＡｇと
を同時に２０：１の割合で共蒸着を行ない膜厚は１００ｎｍとした。
【００８９】
＜寿命特性の比較＞
図３は、実施例５～７及び比較例６の有機ＥＬ素子の寿命特性の評価結果である。
寿命測定は一定電流で輝度１０００ｃｄ／ｍ２から行った。図３より、実施例５の有機Ｅ
Ｌ素子においては、測定開始から時間とともに輝度がなだらかに減少し、輝度半減時間（
輝度が５００ｃｄ／ｍ２になるまでの時間）が２６０時間であった。また、実施例６の有
機ＥＬ素子においても、測定開始から時間とともに輝度がなだらかに減少し、輝度半減時
間が２２０時間であった。更に、実施例７の有機ＥＬ素子においても、測定開始から時間
とともに輝度がなだらかに減少し、輝度半減時間が１９０時間であった。これらに対し、
比較例６の有機ＥＬ素子においては、測定開始直後、急激に輝度が低下し、輝度半減時間
が９０時間程度と実施例５と比較して３分の１弱程度であった。これは、比較例６の有機
ＥＬ素子では、Ｌｉのイオン半径が０．７４Åと小さいため、Ｌｉが発光層を陽極方向へ
拡散しやすく、励起子の失活サイトになっていると考えられる。一方、実施例５～７の有
機ＥＬ素子では、Ｂａ、Ｓｒ及びＣａのイオン半径がそれぞれ１．３６、１．１３及び１
．１０Åと大きいため、Ｂａ、Ｓｒ及びＣａの拡散は、比較例６のＬｉと比較して緩やか
に進んでいると考えられる。したがって、本発明における有機ＥＬの素子構成は素子の寿
命特性に優れていることが分かる。
【図面の簡単な説明】
【００９０】
【図１】本発明の実施形態１に係る有機ＥＬ素子の一例を示す概略断面図である。
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【図２】実施例４、比較例４及び比較例５の有機ＥＬ素子をそれぞれ２０個づつ測定し、
輝度１０００ｃｄ／ｍ２での電流効率（ｃｄ／Ａ）の値のばらつきを示したものである。
【図３】実施例５～７及び比較例６の有機ＥＬ素子の寿命特性の評価結果である。
【図４】（ａ）は、本発明の実施形態２に係る有機ＥＬディスプレイを示す概略断面図で
ある。（ｂ）は、本発明の実施形態２に係る有機ＥＬディスプレイを基板側から見たとき
の概略平面図である。
【図５】本発明の実施形態３に係る有機ＥＬディスプレイを示す概略断面図である。
【図６】従来の有機ＥＬ素子を示す概略断面図である。
【符号の説明】
【００９１】
１０、２１：基板
１１：陽極
１２：正孔輸送層
１３：高分子材料から構成される発光層
１４：ＣａＦ２、ＳｒＦ２及びＢａＦ２からなる群より選択された少なくとも一つを含む
材料から構成される電子注入層
１５：ポーリングの電気陰性度が１．３０～１．７０の単体を含む材料から構成される陰
極
２０：有機層
２２：薄膜トランジスタ
２３：平坦化膜
２４：ゲート配線
２５：ソース配線
２６：スルーホール
２７：絶縁膜
３０：直流電源
４０：発光部
５４：電子注入層
５５：陰極
１００：有機ＥＬ素子
２０１：ゲート電極
２０２：ゲート絶縁膜
２０３：島状半導体層
２０４：ソース電極
２０５：ドレイン電極
５００：パッシブマトリクス駆動方式の有機ＥＬディスプレイ
６００：アクティブマトリクス駆動方式の有機ＥＬディスプレイ



(20) JP 2008-78036 A 2008.4.3

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】 【図５】

【図６】



专利名称(译) 有机电致发光器件和有机电致发光显示器

公开(公告)号 JP2008078036A 公开(公告)日 2008-04-03

申请号 JP2006257610 申请日 2006-09-22

[标]申请(专利权)人(译) 夏普株式会社

申请(专利权)人(译) 夏普公司

[标]发明人 石津谷幸司

发明人 石津谷 幸司

IPC分类号 H05B33/26 H01L51/50 H05B33/10

FI分类号 H05B33/26.Z H05B33/14.A H05B33/22.A H05B33/10

F-TERM分类号 3K107/BB01 3K107/CC01 3K107/CC33 3K107/CC45 3K107/DD26 3K107/DD60 3K107/DD74 3K107
/DD84 3K107/FF00 3K107/GG04

代理人(译) 玉井 敬宪
Juhei洗入

外部链接 Espacenet

摘要(译)

要解决的问题：提供有机EL元件，实现其有机层的生产过程的简化，该
有机层包括由聚合物材料构成的层，抑制发射特性的波动，以及材料管
理和制造装置的简化， ，能够获得足够的发射特性和生命特征。 
ŽSOLUTION：在具有阳极，阴极，包括安装在阳极和阴极之间的发光层
的有机层，以及安装在阴极和有机层之间的电子注入层的有机电致发光
元件中，有机层包括由聚合物材料构成的层和阴极缓冲层与由有机层中
的聚合物材料构成的层接触，并且是由包含选自氟化钙，氟化锶中的至
少一种的材料构成的层和氟化钡。阴极是由含有简单物质的材料构成的
层，其具有1.30至1.70的电负性。 Ž

https://share-analytics.zhihuiya.com/view/4bf684d4-8e2d-4e0e-a8fd-7229d789cdf4
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/039349877/publication/JP2008078036A?q=JP2008078036A

