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(57)【要約】
【課題】高効率で長寿命の有機ＥＬ素子及びそれを用いた表示装置を提供する。
【解決手段】陽極と陰極との間に少なくとも１層以上の発光層を有し、
　陰極が、少なくとも一つの金属酸化物を含み、陰極の光透過率が８０％以上である有機
エレクトロルミネッセンス素子。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　陽極と陰極との間に少なくとも１層以上の発光層を有し、
　前記陰極が、少なくとも一つの金属酸化物を含み、前記陰極の光透過率が８０％以上で
ある有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項２】
　前記陰極上に、透明性物質からなる封止膜を有し、前記封止膜の面積が、前記陰極と陽
極とが重なる発光領域の面積よりも大きい請求項１に記載の有機エレクトロルミネッセン
ス素子。
【請求項３】
　前記透明性物質が、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｍｇ、Ｔａ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｓｎ、Ｉｎ、Ｐｂ及びＢｉ
からなる群から選択される少なくとも一つの元素の酸化物、窒化物又は酸窒化物である請
求項２に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項４】
　前記透明性物質が、Ｍｏ、Ｖ、Ｃｒ、Ｗ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｃｅ
、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｅｒ及びＹｂからなる群から選択される
少なくとも一つの元素の酸化物、窒化物又は酸窒化物である請求項２に記載の有機エレク
トロルミネッセンス素子。
【請求項５】
　前記陰極がドナー成分を含有し、陰極中のドナー成分の含有量が２～２０ｗｔ％である
請求項１に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項６】
　陽極と陰極との間に少なくとも１層以上の発光層を有し、
　前記陰極が、少なくとも一つのドナー成分と、少なくとも一つの金属酸化物からなるア
クセプター成分とを含み、前記陰極の光透過率が８０％以上である有機エレクトロルミネ
ッセンス素子。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか一項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子を含んで構成
される表示画面を有する表示装置。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高効率有機エレクトロルミネッセンス素子（有機ＥＬ素子）及びそれを用い
た表示装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機ＥＬ素子は、高効率な発光デバイスとして近年、急速に進歩を遂げている。この有
機ＥＬ素子は、電流型素子であるため、高輝度発光が得られるという利点がある。しかし
、その一方で、電流型素子であるため、高輝度では電流が多くなり、配線の電気抵抗によ
る消費電力の低下が発生するという欠点もある。
　そこで、このような欠点を解決するため、電流効率を向上させる様々な改良がなされて
いる。
　例えば、有機ＥＬ素子を複数積層し、個々の有機ＥＬ素子の発光を重ね合わせて取り出
すことにより、電流効率を向上させる技術が開示されている。例えば、ＲＧＢの素子を積
み重ねる方法が開示されている（特許文献１参照）。しかし、この方法は、発光効率を向
上させるものではない。また、複数の素子を積層した構成で、効率の点で優れたものも開
示されている（特許文献２－４参照）。しかし、これらは、寿命の点で必ずしも十分では
ない。
　このように、有機ＥＬ素子の高効率化には、未だ多くの問題が残されているというのが
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現状である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】米国特許第５９３２８９５号明細書
【特許文献２】特開平１１－３１２５８５号公報
【特許文献３】特開平１１－３１２５８４号公報
【特許文献４】特開２００３－４５６７６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、上記事情に鑑みなされたものであり、高効率で長寿命の有機ＥＬ素子及びそ
れを用いた表示装置を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　上記目的を達成するため、本発明者は、鋭意検討を重ねた結果、有機ＥＬ素子の発光層
の間に、特定の抵抗率を示す半導体性材料からなる中間電極層を設けることが有効である
ことを見出し、本発明を完成させた。
【０００６】
　本発明によれば、以下の有機エレクトロルミネッセンス素子等が提供される。
１．陽極と陰極との間に少なくとも２層以上の発光層を有し、前記発光層の間には中間電
極層が介在し、
　前記中間電極層は、単一層、又は複数の層からなる積層体であり、この中間電極層の少
なくとも一層が、０．００１～１０，０００Ω・ｃｍの抵抗率を示す半導体性材料からな
る、有機エレクトロルミネッセンス素子。
２．前記半導体性材料が、カルコゲナイドである１に記載の有機エレクトロルミネッセン
ス素子。
３．前記半導体性材料が、カルコゲナイド及びアルカリ金属からなる１に記載の有機エレ
クトロルミネッセンス素子。
４．前記半導体性材料が、導電性酸化物である１に記載の有機エレクトロルミネッセンス
素子。
５．前記導電性酸化物が、遷移金属を含む４に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子
。
６．前記遷移金属を含む導電性酸化物が、ＮｂＯｘ、ＬａＯｘ、ＮｄＯｘ、ＳｍＯｘ、Ｅ
ｕＯｘ、ＭｏＯｘ、ＲｅＯｘ、ＷＯｘ、ＯｓＯｘ、ＩｒＯｘ、ＰｔＯｘ（ｘ＝０．２～５
）からなる群から選択される少なくとも一つの酸化物である５に記載の有機エレクトロル
ミネッセンス素子。
７．前記半導体性材料が、遷移金属を含む導電性酸化物であるアクセプター成分と、アル
カリ金属及び／又はアルカリ土類金属であるドナー成分とからなる１に記載の有機エレク
トロルミネッセンス素子。
８．前記アクセプター成分が、ＬｉｘＴｉ２Ｏ４、ＬｉｘＶ２Ｏ４、ＥｒｘＮｂＯ３、Ｌ
ａｘＴｉＯ３、ＳｒｘＶＯ３、ＣａｘＣｒＯ３、ＳｒｘＣｒＯ３、ＡｘＭｏＯ３、ＡＶ２

Ｏ５（Ａ＝Ｋ、Ｃｓ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｎａ、Ｌｉ、Ｃａ）（ｘ＝０．２～５）からなる群か
ら選択される少なくとも一つの酸化物である７に記載の有機エレクトロルミネッセンス素
子。
９．前記半導体性材料が、下記一般式（１）で表される導電性有機ラジカル塩である１に
記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
　　ＤｙＡｚ　　　（１）
［式中、Ｄは、ドナー性の分子又は原子であり、Ａは、アクセプター性の分子又は原子で
あり、ｙは、１～５の整数であり、ｚは、１～５の整数である。］
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１０．前記Ｄが、下記一般式（２）～（９）で表される分子である９に記載の有機エレク
トロルミネッセンス素子。
【化１】

［式中、Ａ１は、炭素原子、硫黄原子、セレン原子又はテルル原子であり、Ａ２は、炭素
原子、硫黄原子、セレン原子、テルル原子又は酸素原子であり、Ｒ１は、水素原子又は炭
素数１～５０のアルキル基であり、Ｒ２は、炭素数１～５０のアルキル基又は炭素数１～
５０のチオアルキル基であり、Ｒ３は、水素原子、炭素数１～５０のチオアルキル基又は
炭素数１～５０のセレノアルキル基であり、これらは相互に独立である。］
１１．前記Ａが、下記一般式（１０）～（１３）で表される分子である９又は１０に記載
の有エレクトロルミネッセンス素子。
【化２】

［式中、Ａｒ１は、ハロゲンで置換可能な
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【化３】

　で表される有機基（Ａ３は、酸素原子、硫黄原子又はセレン原子であり、Ａ４は、硫黄
原子又はセレン原子であり、これらは相互に独立である）である。］
【化４】

［式中、Ａ５は、炭素原子、硫黄原子、セレン原子、テルル原子又は酸素原子であり、Ａ
６は、炭素原子、硫黄原子、セレン原子又はテルル原子であり、Ｍは、ニッケル原子、パ
ラジウム原子、白金原子又は亜鉛原子であり、Ｒ４は、水素原子、ハロゲン原子、炭素数
１～５０のアルキル基、又は炭素数１～５０のアルコキシ基であり、これらは相互に独立
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である。］
１２．前記Ｄが、アルカリ金属又はアルカリ土類金属である１１に記載の有機エレクトロ
ルミネッセンス素子。
１３．陽極と陰極との間に少なくとも１層以上の発光層を有し、
　前記陰極が、少なくとも一つの金属酸化物を含み、前記陰極の光透過率が８０％以上で
ある有機エレクトロルミネッセンス素子。
１４．前記陰極上に、透明性物質からなる封止膜を有し、前記封止膜の面積が、前記陰極
と陽極とが重なる発光領域の面積よりも大きい１３に記載の有機エレクトロルミネッセン
ス素子。
１５．前記透明性物質が、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｍｇ、Ｔａ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｓｎ、Ｉｎ、Ｐｂ及び
Ｂｉからなる群から選択される少なくとも一つの元素の酸化物、窒化物又は酸窒化物であ
る１４に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
１６．前記透明性物質が、Ｍｏ、Ｖ、Ｃｒ、Ｗ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ｐｄ、
Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｅｒ及びＹｂからなる群から選択さ
れる少なくとも一つの元素の酸化物、窒化物又は酸窒化物である１４に記載の有機エレク
トロルミネッセンス素子。
１７．前記陰極中のドナー成分の含有量が２～２０ｗｔ％である請求項１３～１６のいず
れかに記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
１８．陽極と陰極との間に１層以上の発光層を有し、前記陽極と、少なくとも一つの発光
層の間、及び前記陰極と、少なくとも一つの発光層の間にバイポーラ性電荷注入層が介在
する有機エレクトロルミネッセンス素子。
１９．前記バイポーラ性電荷注入層が、少なくとも一つのドナー成分と、少なくとも一つ
のアクセプター成分とからなる１８に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
２０．前記アクセプター成分が、遷移金属の酸化物又は窒化物である１９に記載の有機エ
レクトロルミネッセンス素子。
２１．前記ドナー成分が、アルカリ金属及び／又はアルカリ土類金属である１９又は２０
に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
２２．前記バイポーラ性電荷注入層が、Ｃｓ、Ｌｉ、Ｎａ及びＫからなる群から選択され
る少なくとも一つの元素の単体と、ＭｏＯｘ、ＶＯｘ、ＲｅＯｘ、ＲｕＯｘ、ＷＯｘ、Ｚ
ｎＯｘ、ＴｉＯｘ、ＣｕＯｘ（ｘ＝０．５～５）からなる群から選択される少なくとも一
つの酸化物との混合物からなる１８～２１のいずれかに記載の有機エレクトロルミネッセ
ンス素子。
２３．前記単体の含有量が２～２０ｗｔ％である２２に記載の有機エレクトロルミネッセ
ンス素子。
２４．前記半導体材料の抵抗率が、０．００１Ω・ｃｍ以上１００Ω・ｃｍ未満である１
に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
２５．陽極と陰極との間に少なくとも１層以上の発光層を有し、
　前記陰極が、少なくとも一つのドナー成分と、少なくとも一つの金属酸化物からなるア
クセプター成分とを含み、前記陰極の光透過率が８０％以上である有機エレクトロルミネ
ッセンス素子。
２６．前記中間電極層が、前記バイポーラ性電荷注入層からなる１～１２及び２４のいず
れかに記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
２７．前記陽極又は前記陰極がバイポーラ性電荷注入層と同じである１８～２３、２５及
び２６のいずれか一項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
２８．１～２７のいずれかに記載の有機エレクトロルミネッセンス素子を含んで構成され
る表示画面を有する表示装置。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】図１は中間電極層の機能を示す図である。
【発明を実施するための形態】
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　以下、本発明の有機ＥＬ素子（Ａ）～（Ｃ）について説明する。
（Ａ）陽極と陰極との間に少なくとも２層以上の発光層を有し、発光層の間には中間電極
層が介在し、中間電極層は、単一層、又は複数の層からなる積層体であり、この中間電極
層の少なくとも一層が、０．００１～１０，０００Ω・ｃｍの抵抗率を示す半導体性材料
からなる、有機ＥＬ素子
（Ｂ）陽極と陰極との間に少なくとも１層以上の発光層を有し、陰極が、少なくとも一つ
のドナー成分と、少なくとも一つの金属酸化物からなるアクセプター成分とを含み、その
光透過率が８０％以上である有機ＥＬ素子
（Ｃ）陽極と陰極との間に１層以上の発光層を有し、陽極と、少なくとも一つの発光層の
間、及び陰極と、少なくとも一つの発光層の間にバイポーラ性電荷注入層が介在する有機
ＥＬ素子
【０００９】
　まず、本発明の有機ＥＬ素子（Ａ）について説明する。
［中間電極層］
　本発明の有機ＥＬ素子（Ａ）は、陽極と陰極との間に少なくとも２層以上の発光層を有
し、これら発光層の間に、０．００１～１０，０００Ω・ｃｍの抵抗率を示す半導体性材
料からなる中間電極層が介在している。
【００１０】
　中間電極層は、上記の抵抗率を示す半導体性材料からなるため、電子と正孔の両方を発
生することができる。このため、中間電極層の両側にある２つのいずれの発光層へも十分
にキャリヤーを供給することができる。
　即ち、図１に示すように、中間電極層６は、陰極２側の発光層４と接するＡ面からは正
孔を注入し、陽極１０側の発光層８と接するＢ面からは電子を注入する。
　このような中間電極層は、発光層その他の有機層との密着性が良好であるため、本発明
の有機ＥＬ素子は、従来の素子よりも、素子寿命をより長くすることができる。
【００１１】
　中間電極層の材料としては、抵抗率が小さすぎると、リーク電流が発生しやすく、抵抗
率が大きすぎると、駆動時に電圧が上昇するため、０．００１～１０，０００Ω・ｃｍの
抵抗率を示す半導体性材料が好ましい。特に好ましくは０．０１～１００Ω・ｃｍである
。また、薄膜として機能し、厚すぎると駆動電圧が上昇するため、膜厚は０．１～１００
ｎｍが好ましい。
【００１２】
　中間電極層を構成する材料は、上記の抵抗率を示す半導体性材料であれば、特に制限さ
れるものではないが、導電性酸化物や導電性有機ラジカル塩が好ましい。
　導電性酸化物としては、遷移金属を含むものがより好ましく、例えば、ＮｂＯｘ、Ｌａ
Ｏｘ、NｄOｘ、ＳｍＯｘ、ＥｕＯｘ、ＭｏＯｘ、ＲｅＯｘ、ＷＯｘ、ＯｓＯｘ、ＩｒＯｘ

、ＰｔＯｘ（ｘ＝０．２～５）からなる群から選択される少なくとも一つの酸化物が挙げ
られる。
【００１３】
　また、好ましい導電性有機ラジカル塩としては、下記一般式（１）で表されるものが挙
げられる。
　　ＤｙＡｚ　　　（１）
［式中、Ｄは、ドナー性の分子又は原子であり、Ａは、アクセプター性の分子又は原子で
あり、ｙは、１～５の整数であり、ｚは、１～５の整数である。］
【００１４】
　上記一般式（１）において、Ｄは、好ましくは、下記一般式（２）～（９）で表される
分子である。
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【化５】

［式中、Ａ１は、炭素原子、硫黄原子、セレン原子又はテルル原子であり、Ａ２は、炭素
原子、硫黄原子、セレン原子、テルル原子又は酸素原子であり、Ｒ１は、水素原子又は炭
素数１～５０のアルキル基であり、Ｒ２は、炭素数１～５０のアルキル基又は炭素数１～
５０のチオアルキル基であり、Ｒ３は、水素原子、炭素数１～５０のチオアルキル基又は
炭素数１～５０のセレノアルキル基であり、これらは相互に独立である。］
　Ｒ１～Ｒ３において、炭素数１～５０のアルキル基としては、メチル基、エチル基、プ
ロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基
、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、ヒドロキシメチ
ル基、１－ヒドロキシエチル基、２－ヒドロキシエチル基、２－ヒドロキシイソブチル基
、１，２－ジヒドロキシエチル基、１，３－ジヒドロキシイソプロピル基、２，３－ジヒ
ドロキシ－ｔ－ブチル基、１，２，３－トリヒドロキシプロピル基、クロロメチル基、１
－クロロエチル基、２－クロロエチル基、２－クロロイソブチル基、１，２－ジクロロエ
チル基、１，３－ジクロロイソプロピル基、２，３－ジクロロ－ｔ－ブチル基、１，２，
３－トリクロロプロピル基、ブロモメチル基、１－ブロモエチル基、２－ブロモエチル基
、２－ブロモイソブチル基、１，２－ジブロモエチル基、１，３－ジブロモイソプロピル
基、２，３－ジブロモ－ｔ－ブチル基、１，２，３－トリブロモプロピル基、ヨードメチ
ル基、１－ヨードエチル基、２－ヨードエチル基、２－ヨードイソブチル基、１，２－ジ
ヨードエチル基、１，３－ジヨードイソプロピル基、２，３－ジヨード－ｔ－ブチル基、
１，２，３－トリヨードプロピル基、アミノメチル基、１－アミノエチル基、２－アミノ
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エチル基、２－アミノイソブチル基、１，２－ジアミノエチル基、１，３－ジアミノイソ
プロピル基、２，３－ジアミノ－ｔ－ブチル基、１，２，３－トリアミノプロピル基、シ
アノメチル基、１－シアノエチル基、２－シアノエチル基、２－シアノイソブチル基、１
，２－ジシアノエチル基、１，３－ジシアノイソプロピル基、２，３－ジシアノ－ｔ－ブ
チル基、１，２，３－トリシアノプロピル基、ニトロメチル基、１－ニトロエチル基、２
－ニトロエチル基、２－ニトロイソブチル基、１，２－ジニトロエチル基、１，３－ジニ
トロイソプロピル基、２，３－ジニトロ－ｔ－ブチル基、１，２，３－トリニトロプロピ
ル基、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、４－
メチルシクロヘキシル基、１－アダマンチル基、２－アダマンチル基、１－ノルボルニル
基、２－ノルボルニル基等が挙げられる。また、炭素数１～５０のチオアルキル基、炭素
数１～５０のセレノアルキル基としては、それぞれ、上記アルキル基に、硫黄原子、セレ
ン原子が結合した基が挙げられる。
【００１５】
　上記一般式（２）～（９）で表される分子の具体例としては、ＴＴＴ（ｔｅｔｒａｔｈ
ｉｏｔｅｔｒａｃｅｎｅ）、ＴＰＢＰ（ｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｂｉｐｙｒａｎｙｌｉｄ
ｅｎｅ）、及び下記の化合物が挙げられる。
【化６】

【００１６】
　また、Ｄとしては、Ｌｉ、Ｋ、Ｎａ、Ｒｂ、Ｃｓ等のアルカリ金属、Ｃａ等のアルカリ
土類金属、Ｌａ、ＮＨ４等も好ましい。これらは、Ａが有機材料であるときに組み合わせ
るとより好適である。
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【００１７】
　上記一般式（１）において、Ａは、好ましくは、下記一般式（１０）～（１３）で表さ
れる分子である。
【化７】

［式中、Ａｒ１は、ハロゲンで置換可能な
【化８】

　で表される有機基（Ａ３は、酸素原子、硫黄原子又はセレン原子であり、Ａ４は、硫黄
原子又はセレン原子であり、これらは相互に独立である）である。］
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【化９】

［式中、Ａ５は、炭素原子、硫黄原子、セレン原子、テルル原子又は酸素原子であり、Ａ
６は、炭素原子、硫黄原子、セレン原子又はテルル原子であり、Ｍは、ニッケル原子、パ
ラジウム原子、白金原子又は亜鉛原子であり、Ｒ４は、水素原子、ハロゲン原子、炭素数
１～５０のアルキル基、又は炭素数１～５０のアルコキシ基であり、これらは相互に独立
である。］
　Ｒ４において、炭素数１～５０のアルキル基は、上記と同様である。また、ハロゲンと
しては、塩素、臭素等が、炭素数１～５０のアルコキシ基としては、上記アルキル基に、
酸素原子が結合した基が挙げられる。
【００１８】
　上記一般式（１０）～（１３）で表される分子の具体例としては、下記に示す有機材料
が挙げられる。
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【化１０】

【００１９】
　また、Ａとしては、ＴａＦ６、ＡｓＦ６、ＰＦ６、ＲｅＯ４、ＣｌＯ４、ＢＦ４、Ａｕ
（ＣＮ）２、Ｎｉ（ＣＮ）４、ＣｏＣｌ４、ＣｏＢｒ、Ｉ３、Ｉ２Ｂｒ、ＩＢｒ２、Ａｕ
Ｉ２、ＡｕＢｒ２、Ｃｕ５Ｉ６、ＣｕＣｌ４、Ｃｕ（ＮＣＳ）２、ＦｅＣｌ４、ＦｅＢｒ

４、ＭｎＣｌ４、ＫＨｇ（ＳＣＮ）４、Ｈｇ（ＳＣＮ）３、ＮＨ４（ＳＣＮ）４等も好ま
しい。
【００２０】
　また、半導体性材料は、遷移金属を含む導電性酸化物であるアクセプター成分と、アル
カリ金属及び／又はアルカリ土類金属であるドナー成分とからなることも好ましい。
　ここで、アクセプター成分としては、ＬｉｘＴｉ２Ｏ４、ＬｉｘＶ２Ｏ４、ＥｒｘＮｂ
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Ｏ３、ＬａｘＴｉＯ３、ＳｒｘＶＯ３、ＣａｘＣｒＯ３、ＳｒｘＣｒＯ３、ＡｘＭｏＯ３

、ＡＶ２Ｏ５（Ａ＝Ｋ、Ｃｓ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｎａ、Ｌｉ、Ｃａ）（ｘ＝０．２～５）から
なる群から選択される少なくとも一つの酸化物が好適である。
　また、アルカリ金属、アルカリ土類金属としては、上記と同様のものが好適である。
【００２１】
　また、半導体性材料は、カルコゲナイドであることも好ましい。カルコゲナイドとして
は、ＺｎＳｅ、ＺｎＳ、ＴａＳ、ＴａＳｅ、ＺｎＯ等が好ましい。
　さらに、半導体性材料は、カルコゲナイド及びアルカリ金属からなることも好ましい。
好ましい例としては、ＬｉＺｎＳｅ、ＬｉＺｎＳｉ、ＬｉＺｎＯ、ＬｉＩｎＯ等が挙げら
れる。
【００２２】
　本発明では、中間電極層は、単一層であってもよく、また、複数の層（２層又は３層以
上）からなる積層体であってもよい。中間電極層が積層体の場合には、その少なくとも一
層が、半導体性材料からなる層であればよい。従って、本発明では、中間電極層を、半導
体性材料からなる複数の層の積層体としてもよい。
【００２３】
［発光層］
　有機ＥＬ素子の発光層は、以下の機能を併せ持つものである。即ち、
（１）注入機能；電界印加時に陽極又は正孔注入層より正孔を注入することができ、陰極
又は電子注入層より電子を注入することができる機能
（２）輸送機能；注入した電荷（電子と正孔）を電界の力で移動させる機能
（３）発光機能；電子と正孔の再結合の場を提供し、これを発光につなげる機能
　である。
　ただし、本発明では、発光層において、正孔の注入され易さと電子の注入され易さに違
いがあってもよく、また、正孔と電子の移動度で表される輸送能に大小があってもよいが
、どちらか一方の電荷を移動することが好ましい。
【００２４】
　発光層を形成する方法としては、例えば、蒸着法、スピンコート法、ＬＢ法等の公知の
方法を適用することができる。
　発光層は、特に分子堆積膜であることが好ましい。
　ここで、分子堆積膜とは、気相状態の材料化合物から沈着され形成された薄膜や、溶液
状態又は液相状態の材料化合物から固体化され形成された膜のことであり、通常この分子
堆積膜は、ＬＢ法により形成された薄膜（分子累積膜）とは凝集構造、高次構造の相違や
、それに起因する機能的な相違により区分することができる。
　また、特開昭５７－５１７８１号公報に開示されているように、樹脂等の結着剤と材料
化合物とを溶剤に溶かして溶液とした後、これをスピンコート法等により薄膜化すること
によっても、発光層を形成することができる。
【００２５】
　発光層に用いられるホスト材料は、長寿命な発光材料として公知のものを用いることが
可能であるが、下記一般式（１４）で示される材料を発光材料のホスト材料として用いる
ことが望ましい。しかし、必ずしも下記の材料に限定されるものではない。
【化１１】

［式中、Ａｒ２は、核炭素数６～５０の芳香族環であり、Ｘ１は、置換若しくは無置換の
核炭素数６～５０の芳香族基、置換若しくは無置換の核原子数５～５０の芳香族複素環基
、置換若しくは無置換の炭素数１～５０のアルキル基、置換若しくは無置換の炭素数１～



(14) JP 2010-34073 A 2010.2.12

10

20

30

40

50

５０のアルコキシ基、置換若しくは無置換の炭素数１～５０のアラルキル基、置換若しく
は無置換の核原子数５～５０のアリールオキシ基、置換若しくは無置換の核原子数５～５
０のアリールチオ基、置換若しくは無置換の炭素数１～５０のカルボキシル基、置換若し
くは無置換のスチリル基、ハロゲン基、シアノ基、ニトロ基又はヒドロキシル基であり、
ｍは、１～５の整数であり、ｎは、０～６の整数である。］
【００２６】
　Ａｒ２の具体例としては、フェニル環、ナフチル環、アントラセン環、ビフェニレン環
、アズレン環、アセナフチレン環、フルオレン環、フェナントレン環、フルオランテン環
、アセフェナンスリレン環、トリフェニレン環、ピレン環、クリセン環、ナフタセン環、
ピセン環、ペリレン環、ペンタフェン環、ペンタセン環、テトラフェニレン環、ヘキサフ
ェン環、ヘキサセン環、ルビセン環、コロネン環、トリナフチレン環等が挙げられる。
　このうち、好ましくは、フェニル環、ナフチル環、アントラセン環、アセナフチレン環
、フルオレン環、フェナントレン環、フルオランテン環、トリフェニレン環、ピレン環、
クリセン環、ペリレン環、トリナフチレン環であり、さらに好ましくは、フェニル環、ナ
フチル環、アントラセン環、フルオレン環、フェナントレン環、フルオランテン環、ピレ
ン環、クリセン環、ペリレン環である。
【００２７】
　置換基Ｘ１において、置換若しくは無置換の核炭素数６～５０の芳香族基の例としては
、フェニル基、１－ナフチル基、２－ナフチル基、１－アントリル基、２－アントリル基
、９－アントリル基、１－フェナントリル基、２－フェナントリル基、３－フェナントリ
ル基、４－フェナントリル基、９－フェナントリル基、１－ナフタセニル基、２－ナフタ
セニル基、９－ナフタセニル基、１－ピレニル基、２－ピレニル基、４－ピレニル基、２
－ビフェニルイル基、３－ビフェニルイル基、４－ビフェニルイル基、ｐ－ターフェニル
－４－イル基、ｐ－ターフェニル－３－イル基、ｐ－ターフェニル－２－イル基、ｍ－タ
ーフェニル－４－イル基、ｍ－ターフェニル－３－イル基、ｍ－ターフェニル－２－イル
基、ｏ－トリル基、ｍ－トリル基、ｐ－トリル基、ｐ－ｔ－ブチルフェニル基、ｐ－（２
－フェニルプロピル）フェニル基、３－メチル－２－ナフチル基、４－メチル－１－ナフ
チル基、４－メチル－１－アントリル基、４’－メチルビフェニルイル基、４”－ｔ－ブ
チル－ｐ－ターフェニル－４－イル基、２－フルオレニル基、９，９－ジメチル－２－フ
ルオレニル基、３－フルオランテニル基等が挙げられる。
　このうち、好ましくは、フェニル基、１－ナフチル基、２－ナフチル基、９－フェナン
トリル基、１－ナフタセニル基、２－ナフタセニル基、９－ナフタセニル基、１－ピレニ
ル基、２－ピレニル基、４－ピレニル基、２－ビフェニルイル基、３－ビフェニルイル基
、４－ビフェニルイル基、ｏ－トリル基、ｍ－トリル基、ｐ－トリル基、ｐ－ｔ－ブチル
フェニル基、２－フルオレニル基、９，９－ジメチル－２－フルオレニル基、３－フルオ
ランテニル基である。
【００２８】
　置換若しくは無置換の核原子数５～５０の芳香族複素環基の例としては、１－ピロリル
基、２－ピロリル基、３－ピロリル基、ピラジニル基、２－ピリジニル基、３－ピリジニ
ル基、４－ピリジニル基、１－インドリル基、２－インドリル基、３－インドリル基、４
－インドリル基、５－インドリル基、６－インドリル基、７－インドリル基、１－イソイ
ンドリル基、２－イソインドリル基、３－イソインドリル基、４－イソインドリル基、５
－イソインドリル基、６－イソインドリル基、７－イソインドリル基、２－フリル基、３
－フリル基、２－ベンゾフラニル基、３－ベンゾフラニル基、４－ベンゾフラニル基、５
－ベンゾフラニル基、６－ベンゾフラニル基、７－ベンゾフラニル基、１－イソベンゾフ
ラニル基、３－イソベンゾフラニル基、４－イソベンゾフラニル基、５－イソベンゾフラ
ニル基、６－イソベンゾフラニル基、７－イソベンゾフラニル基、キノリル基、３－キノ
リル基、４－キノリル基、５－キノリル基、６－キノリル基、７－キノリル基、８－キノ
リル基、１－イソキノリル基、３－イソキノリル基、４－イソキノリル基、５－イソキノ
リル基、６－イソキノリル基、７－イソキノリル基、８－イソキノリル基、２－キノキサ
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リニル基、５－キノキサリニル基、６－キノキサリニル基、１－カルバゾリル基、２－カ
ルバゾリル基、３－カルバゾリル基、４－カルバゾリル基、９－カルバゾリル基、１－フ
ェナンスリジニル基、２－フェナンスリジニル基、３－フェナンスリジニル基、４－フェ
ナンスリジニル基、６－フェナンスリジニル基、７－フェナンスリジニル基、８－フェナ
ンスリジニル基、９－フェナンスリジニル基、１０－フェナンスリジニル基、１－アクリ
ジニル基、２－アクリジニル基、３－アクリジニル基、４－アクリジニル基、９－アクリ
ジニル基、１，７－フェナンスロリン－２－イル基、１，７－フェナンスロリン－３－イ
ル基、１，７－フェナンスロリン－４－イル基、１，７－フェナンスロリン－５－イル基
、１，７－フェナンスロリン－６－イル基、１，７－フェナンスロリン－８－イル基、１
，７－フェナンスロリン－９－イル基、１，７－フェナンスロリン－１０－イル基、１，
８－フェナンスロリン－２－イル基、１，８－フェナンスロリン－３－イル基、１，８－
フェナンスロリン－４－イル基、１，８－フェナンスロリン－５－イル基、１，８－フェ
ナンスロリン－６－イル基、１，８－フェナンスロリン－７－イル基、１，８－フェナン
スロリン－９－イル基、１，８－フェナンスロリン－１０－イル基、１，９－フェナンス
ロリン－２－イル基、１，９－フェナンスロリン－３－イル基、１，９－フェナンスロリ
ン－４－イル基、１，９－フェナンスロリン－５－イル基、１，９－フェナンスロリン－
６－イル基、１，９－フェナンスロリン－７－イル基、１，９－フェナンスロリン－８－
イル基、１，９－フェナンスロリン－１０－イル基、１，１０－フェナンスロリン－２－
イル基、１，１０－フェナンスロリン－３－イル基、１，１０－フェナンスロリン－４－
イル基、１，１０－フェナンスロリン－５－イル基、２，９－フェナンスロリン－１－イ
ル基、２，９－フェナンスロリン－３－イル基、２，９－フェナンスロリン－４－イル基
、２，９－フェナンスロリン－５－イル基、２，９－フェナンスロリン－６－イル基、２
，９－フェナンスロリン－７－イル基、２，９－フェナンスロリン－８－イル基、２，９
－フェナンスロリン－１０－イル基、２，８－フェナンスロリン－１－イル基、２，８－
フェナンスロリン－３－イル基、２，８－フェナンスロリン－４－イル基、２，８－フェ
ナンスロリン－５－イル基、２，８－フェナンスロリン－６－イル基、２，８－フェナン
スロリン－７－イル基、２，８－フェナンスロリン－９－イル基、２，８－フェナンスロ
リン－１０－イル基、２，７－フェナンスロリン－１－イル基、２，７－フェナンスロリ
ン－３－イル基、２，７－フェナンスロリン－４－イル基、２，７－フェナンスロリン－
５－イル基、２，７－フェナンスロリン－６－イル基、２，７－フェナンスロリン－８－
イル基、２，７－フェナンスロリン－９－イル基、２，７－フェナンスロリン－１０－イ
ル基、１－フェナジニル基、２－フェナジニル基、１－フェノチアジニル基、２－フェノ
チアジニル基、３－フェノチアジニル基、４－フェノチアジニル基、１０－フェノチアジ
ニル基、１－フェノキサジニル基、２－フェノキサジニル基、３－フェノキサジニル基、
４－フェノキサジニル基、１０－フェノキサジニル基、２－オキサゾリル基、４－オキサ
ゾリル基、５－オキサゾリル基、２－オキサジアゾリル基、５－オキサジアゾリル基、３
－フラザニル基、２－チエニル基、３－チエニル基、２－メチルピロール－１－イル基、
２－メチルピロール－３－イル基、２－メチルピロール－４－イル基、２－メチルピロー
ル－５－イル基、３－メチルピロール－１－イル基、３－メチルピロール－２－イル基、
３－メチルピロール－４－イル基、３－メチルピロール－５－イル基、２－ｔ－ブチルピ
ロール－４－イル基、３－（２－フェニルプロピル）ピロール－１－イル基、２－メチル
－１－インドリル基、４－メチル－１－インドリル基、２－メチル－３－インドリル基、
４－メチル－３－インドリル基、２－ｔ－ブチル－１－インドリル基、４－ｔ－ブチル－
１－インドリル基、２－ｔ－ブチル－３－インドリル基、４－ｔ－ブチル－３－インドリ
ル基等が挙げられる。
【００２９】
　置換若しくは無置換の炭素数１～５０のアルキル基の例としては、メチル基、エチル基
、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチ
ル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、ヒドロキシ
メチル基、１－ヒドロキシエチル基、２－ヒドロキシエチル基、２－ヒドロキシイソブチ
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ル基、１，２－ジヒドロキシエチル基、１，３－ジヒドロキシイソプロピル基、２，３－
ジヒドロキシ－ｔ－ブチル基、１，２，３－トリヒドロキシプロピル基、クロロメチル基
、１－クロロエチル基、２－クロロエチル基、２－クロロイソブチル基、１，２－ジクロ
ロエチル基、１，３－ジクロロイソプロピル基、２，３－ジクロロ－ｔ－ブチル基、１，
２，３－トリクロロプロピル基、ブロモメチル基、１－ブロモエチル基、２－ブロモエチ
ル基、２－ブロモイソブチル基、１，２－ジブロモエチル基、１，３－ジブロモイソプロ
ピル基、２，３－ジブロモ－ｔ－ブチル基、１，２，３－トリブロモプロピル基、ヨード
メチル基、１－ヨードエチル基、２－ヨードエチル基、２－ヨードイソブチル基、１，２
－ジヨードエチル基、１，３－ジヨードイソプロピル基、２，３－ジヨード－ｔ－ブチル
基、１，２，３－トリヨードプロピル基、アミノメチル基、１－アミノエチル基、２－ア
ミノエチル基、２－アミノイソブチル基、１，２－ジアミノエチル基、１，３－ジアミノ
イソプロピル基、２，３－ジアミノ－ｔ－ブチル基、１，２，３－トリアミノプロピル基
、シアノメチル基、１－シアノエチル基、２－シアノエチル基、２－シアノイソブチル基
、１，２－ジシアノエチル基、１，３－ジシアノイソプロピル基、２，３－ジシアノ－ｔ
－ブチル基、１，２，３－トリシアノプロピル基、ニトロメチル基、１－ニトロエチル基
、２－ニトロエチル基、２－ニトロイソブチル基、１，２－ジニトロエチル基、１，３－
ジニトロイソプロピル基、２，３－ジニトロ－ｔ－ブチル基、１，２，３－トリニトロプ
ロピル基、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、
４－メチルシクロヘキシル基、１－アダマンチル基、２－アダマンチル基、１－ノルボル
ニル基、２－ノルボルニル基等が挙げられる。
【００３０】
　置換若しくは無置換の炭素数１～５０のアルコキシ基は、－ＯＹで表される基である。
Ｙの例としては、上記アルキル基と同様の基が挙げられる。
【００３１】
　置換若しくは無置換の炭素数１～５０のアラルキル基の例としては、ベンジル基、１－
フェニルエチル基、２－フェニルエチル基、１－フェニルイソプロピル基、２－フェニル
イソプロピル基、フェニル－ｔ－ブチル基、α－ナフチルメチル基、１－α－ナフチルエ
チル基、２－α－ナフチルエチル基、１－α－ナフチルイソプロピル基、２－α－ナフチ
ルイソプロピル基、β－ナフチルメチル基、１－β－ナフチルエチル基、２－β－ナフチ
ルエチル基、１－β－ナフチルイソプロピル基、２－β－ナフチルイソプロピル基、１－
ピロリルメチル基、２－（１－ピロリル）エチル基、ｐ－メチルベンジル基、ｍ－メチル
ベンジル基、ｏ－メチルベンジル基、ｐ－クロロベンジル基、ｍ－クロロベンジル基、ｏ
－クロロベンジル基、ｐ－ブロモベンジル基、ｍ－ブロモベンジル基、ｏ－ブロモベンジ
ル基、ｐ－ヨードベンジル基、ｍ－ヨードベンジル基、ｏ－ヨードベンジル基、ｐ－ヒド
ロキシベンジル基、ｍ－ヒドロキシベンジル基、ｏ－ヒドロキシベンジル基、ｐ－アミノ
ベンジル基、ｍ－アミノベンジル基、ｏ－アミノベンジル基、ｐ－ニトロベンジル基、ｍ
－ニトロベンジル基、ｏ－ニトロベンジル基、ｐ－シアノベンジル基、ｍ－シアノベンジ
ル基、ｏ－シアノベンジル基、１－ヒドロキシ－２－フェニルイソプロピル基、１－クロ
ロ－２－フェニルイソプロピル基等が挙げられる。
【００３２】
　置換若しくは無置換の核原子数５～５０のアリールオキシ基、置換若しくは無置換の核
原子数５～５０のアリールチオ基は、それぞれ、－ＯＹ’、－ＳＹ”と表される。Ｙ’及
びＹ”の例としては、上記芳香族基及び芳香族複素環基と同様の基が挙げられる。
【００３３】
　置換若しくは無置換の炭素数１～５０のカルボキシル基は、－ＣＯＯＹ’’’と表され
る。Ｙ’’’の例としては、上記Ｙと同様の基が挙げられる。
【００３４】
　置換若しくは無置換のスチリル基の例としては、２－フェニル－１－ビニル基、２，２
－ジフェニル－１－ビニル基、１，２，２－トリフェニル－１－ビニル基等が挙げられる
。
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　ハロゲン基の例としては、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素等が挙げられる。
【００３５】
　ｍは、好ましくは１～２の整数であり、ｎは、好ましくは０～４の整数である。尚、ｍ
≧２の時、複数のＡｒ２は、それぞれ同じでも異なっていてもよい。また、ｎ≧２の時、
複数のＸ１は、それぞれ同じでも異なっていてもよい。
【００３６】
　また、発光層には、ドーパントを添加しても良い。用いられるドーパントは、それぞれ
長寿命な発光材料として公知のものを用いることが可能であるが、下記一般式（１５）で
示される材料を発光材料のドーパント材料として用いることが望ましい。しかし、必ずし
も下記の材料に限定されるものではない。
【化１２】

［式中、Ａｒ３～Ａｒ５は、置換若しくは無置換の核炭素数６～５０の芳香族基、又は置
換若しくは無置換のスチリル基であり、ｐは、１～４の整数である。］
【００３７】
　置換基Ａｒ３～Ａｒ５において、置換又は無置換の核炭素数６～５０の芳香族基、置換
若しくは無置換のスチリル基の例としては、上記一般式（１４）のＸ１と同様の基が挙げ
られる。
　尚、ｐ≧２の時、複数のＡｒ４、Ａｒ５は、それぞれ同じでも異なっていてもよい。
【００３８】
［陽極］
　有機薄膜ＥＬ素子の陽極は、正孔を正孔輸送層又は発光層に注入する役割を担うもので
あり、４．５ｅＶ以上の仕事関数を有することが効果的である。本発明に用いられる陽極
材料の具体例としては、酸化インジウム錫合金（ＩＴＯ）、酸化亜鉛錫合金（ＩＺＯ）、
酸化錫（ＮＥＳＡ）、金、銀、白金、銅等が適用できる。
陽極は、これらの電極物質を蒸着法やスパッタリング法等の方法で薄膜を形成させること
により作製することができる。
　本発明では、発光層からの発光を陽極から取り出す場合、陽極の発光に対する透過率を
１０％より大きくすることが好ましい。また、陽極のシート抵抗は、数百Ω／□以下が好
ましい。陽極の膜厚は材料にもよるが、通常１０ｎｍ～１μｍ、好ましくは１０～２００
ｎｍの範囲で選択される。
【００３９】
［陰極］
　陰極としては、仕事関数の小さい（４ｅＶ以下）金属、合金、電気伝導性化合物及びこ
れらの混合物を電極物質とするものが用いられる。このような電極物質の具体例としては
、ナトリウム、ナトリウム－カリウム合金、マグネシウム、リチウム、マグネシウム・銀
合金、アルミニウム／酸化アルミニウム、セシウム、カルシウム、アルミニウム・リチウ
ム合金、インジウム、希土類金属、アルカリカルコゲナイド、アルカリ土類カルコゲナイ
ドなどが挙げられる。
　この陰極は、これらの電極物質を蒸着やスパッタリング等の方法により薄膜を形成させ
ることにより、作製することができる。
　本発明では、発光層からの発光を陰極から取り出す場合、陰極の発光に対する透過率を
１０％より大きくすることが好ましい。
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　また、陰極としてのシート抵抗は、数百Ω／□以下が好ましく、膜厚は、通常１０ｎｍ
～１μｍ、好ましくは５０～２００ｎｍである。
【００４０】
　次に、本発明の有機ＥＬ素子（Ｂ）について説明する。尚、陽極及び発光層については
、有機ＥＬ素子（Ａ）と同様であるため説明を省略する。
［上取り出し構成］
　有機ＥＬ素子（Ｂ）は、陰極から発光を取出す構成である。ＴＦＴ（ＴＨＩＮ　ＦＩＬ
Ｍ　ＴＲＡＮＳＩＳＴＯＲ）で有機ＥＬ素子を起動する場合、通常の素子で用いられてい
る基板取出しでは、基板上のＴＦＴ等により、開口率が小さく、ディスプレイとして十分
な輝度を得られないという問題点があった。そのため、光の取出し方法を、通常の基板側
からではなく、基板の反対側、即ち、陰極側から取出す技術が非常に有用であった。
　しかし、このように光取出しの方向を変えるには、取出し方向に透明な電極を配置する
必要がある。有機ＥＬ素子では、透明電極としてＩＴＯが通常用いられるが、良好なＩＴ
Ｏ膜を得るには、基板温度を２００℃以上にしなければならない。しかし、有機ＥＬ素子
は、有機物で構成されており、２００℃では、層構造の変化等により、素子劣化が発生す
る。そのため、光取出し側の電極としてＩＴＯを用いることができない。
　そこで、本発明者らは、陰極を以下のように構成した。
【００４１】
［陰極］
　有機ＥＬ素子（Ｂ）の陰極は、少なくとも一つのドナー成分と、少なくとも一つの金属
酸化物からなるアクセプター成分を含む。
　ここで、ドナー成分としては、例えば、アルカリ金属、アルカリ土類金属等が挙げられ
、アクセプター成分としては、例えば、遷移金属酸化物等が挙げられる。
　ドナー成分と、金属酸化物のアクセプター成分からなる材料は、陰極として効率よく電
子を注入でき、なおかつ、透過率が高いため、陰極から光を取出す構成においては優れて
いる。例えば、ドナー成分のみでは、陰極として電子の注入には優れていても、透明性が
悪い場合がある。また、金属酸化物は、透明であるが、陰極としての機能がない。従って
、両者を最適な濃度で混合することで、透明性と電子注入性の両方が可能になる。透明性
を確保するため、金属酸化物は多い方が好ましく、５０ｗｔ％以上が好ましい。また、ド
ナー成分は、少なすぎると電子を注入できないため、２～２０ｗｔ％が好ましい。また、
膜厚は、０．１ｎｍ～１０μｍの範囲が好ましいが、薄膜として機能し、電流を流すため
には、膜厚は０．５ｎｍ～１μｍが特に好ましい。
【００４２】
　一方、陰極としてＬｉＦ／Ａｌを積層する方法が知られており、同業者では広く用いら
れている。しかし、ＬｉＦとＩＴＯとを積層しても、陰極として機能しないため効率が低
い。また、ＬｉＦ／Ａｌ／ＩＴＯとすることで陰極として機能するが、金属のＡｌを用い
るため、Ａｌの膜厚を薄くしても、Ａｌでの反射による干渉効果の影響が少なからず発生
する。そのため、より透明性の高い陰極が必要であった。
　金属酸化物を陰極とした場合、電気抵抗を小さくするために、膜厚を厚くすると、透過
率が低下する可能性がある。その場合、補助配線と組合わせることで、画素へ電流を供給
する経路に発生する電気抵抗を低下させることができる。
　また、本発明の陰極は、金属酸化物を用いているため、安定性に優れており、連続駆動
の半減寿命も長くなる。
【００４３】
［透過率］
　有機ＥＬ素子（Ｂ）は、陰極における光透過率が８０％以上、好ましくは９０％以上で
ある。ここで、透過率とは、少なくとも有機ＥＬ素子の発光成分の波長領域での光に関す
るもので、入射光と透過光の強度の比を表すものである。透過率は高く、透明であるほど
発光効率を低減させないため好ましい。
　また、光取出し効率を高めるためには、各層の屈折率と膜厚の設計が非常に重要である
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。単層では透明な材料でも、積層することで、界面での反射が発生すること等も有る。
【００４４】
［封止膜］
　有機ＥＬ素子（Ｂ）は、陰極上に、透明性物質からなる封止膜を有し、その封止膜の面
積が、陰極と陽極とが重なる発光領域の面積よりも大きいことが好ましい。
　封止膜は、主に大気中に含まれる水分や酸素を、有機ＥＬ素子まで到達させないことを
目的とするものである。従って、酸素や水分を透過させないものほど好ましい。酸素透過
率は、少ないほど好ましいが、０．０１ｍｌ／ｍ２／ｄａｙ以下が特に好ましい。水分透
過率は、少ないほど好ましいが、０．０１ｍｌ／ｍ２／ｄａｙ以下が特に好ましい。
　封止膜を構成する透明性物質としては、具体的には、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｍｇ、Ｔａ、Ｔｉ、
Ｚｎ、Ｓｎ、Ｉｎ、Ｐｂ、Ｂｉの酸化物、窒化物又は酸窒化物が特に好ましい。また、Ｍ
ｏ、Ｖ、Ｃｒ、Ｗ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅ
ｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｅｒ、Ｙｂの酸化物、窒化物又は酸窒化物も好ましい。
　封止膜の膜厚は、薄すぎると十分な封止効果が得られず、素子の膜厚に比べて厚すぎる
と、封止膜の応力により、素子にリークが発生することがある。従って、１０ｎｍ～１０
０μｍが好ましく、特に好ましくは１００ｎｍ～１０μｍである。成膜方法は、真空蒸着
、スパッタ法、ＥＢ法、ＣＶＤ法、塗布法等があるが、真空蒸着法やスパッタ法が特に好
ましい。
　また、封止方法は、必ずしも封止膜のみで行う必要はなく、他の手段と組合わせてもよ
い。具体的には、透明性の封止缶や封止板は、ガラス、石英等の無機の透明材料や、ポリ
カーボネート、ポリフッ化ビニル、ポリエチレン等の透明なプラスチックを用いることが
できる。
【００４５】
　次に、本発明の有機ＥＬ素子（Ｃ）について説明する。尚、陰極、陽極及び発光層につ
いては、有機ＥＬ素子（Ａ）と同様であるため説明を省略する。
［バイポーラ性電荷注入層］
　バイポーラ性電荷注入層は、正孔と電子の両方を発光層へ注入可能な材料である。通常
、電子と正孔を注入する特性は、全く異なるものであり、単一の物質を積層せず、単層で
用いた場合には、電子と正孔を両方発生できるのは、金属である。金属は、電子のエネル
ギー準位からなるバンドの中に、フェルミエネルギーがあるため、電子は非常に小さいエ
ネルギーで励起され、室温では熱で励起された電子が多数発生している。従って、金属は
、電子と正孔を多数発生することができる。しかし、通常の有機物は、電子と正孔の準位
には数ｅＶのエネルギー差があり、金属のフェルミ準位を電子か正孔のどちらかの準位に
合わせると、もう一方の準位とのエネルギー差が大きくなる。従って、金属は、通常の有
機物に対しては、バイポーラ性電荷注入層として好適ではない。
　しかし、バイポーラ性電荷注入層を用いれば、発光層の両側に同じ材料で挟むことでも
、十分な発光効率を得ることができる。バイポーラ性電荷注入層の具体的な電子構造はま
だ解明されていないが、本発明者らは、全くの同一の材料を用いていながら、正孔も電子
も効率よく注入することを発見した。もし、バイポーラ性がなければ、正孔注入と電子注
入に同一の材料を用いると、電子か正孔のどちらかが過剰であり、電流効率が低いはずで
ある。
　このような材料としては、ドナー成分とアクセプター成分を含むものが好ましい。より
具体的には、アクセプター成分としては、遷移金属の酸化物又は窒化物であることが好ま
しく、ドナー成分としては、アルカリ金属及び／又はアルカリ土類金属が好ましい。より
好ましくは、Ｃｓ、Ｌｉ、Ｎａ及びＫからなる群から選択される少なくとも一つの元素の
単体と、ＭｏＯｘ、ＶＯｘ、ＲｅＯｘ、ＲｕＯｘ、ＷＯｘ、ＺｎＯｘ、ＴｉＯｘ、ＣｕＯ

ｘ（ｘ＝０．５～５）からなる群から選択される少なくとも一つの酸化物との混合物であ
る。ドナー成分とアクセプター成分の混合比は、バイポーラ性があれば特に制限されるも
のではないが、ドナー成分が２～２０ｗｔ％であるものが好ましい。
　また、バイポーラ性電荷注入層は、光学的に透明であることが好ましい。膜厚は、０．
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１ｎｍ～１０μｍが好ましいが、薄膜として機能し、電流を流すためには、膜厚は０．５
ｎｍ～１μｍが特に好ましい。
　本発明では、このバイポーラ性電荷注入層を、有機ＥＬ素子（Ａ）の中間電極層として
用いることができる。また、有機ＥＬ素子（Ｃ）の陰極又は陽極として用いることもでき
る。
【００４６】
　次に、本発明の有機ＥＬ素子（Ａ）～（Ｃ）におけるその他の構成について説明する。
［正孔注入・輸送層］
　正孔注入・輸送層は、発光層への正孔注入を助け、発光領域まで輸送する層であって、
正孔移動度が大きく、イオン化エネルギーが通常５．５ｅＶ以下と小さい。このような正
孔注入・輸送層としては、より低い電界強度で正孔を発光層に輸送する材料が好ましく、
さらに正孔の移動度が、例えば１０４～１０６Ｖ／ｃｍの電界印加時に、少なくとも１０
－４ｃｍ２／Ｖ・秒であれば好ましい。
【００４７】
　正孔注入・輸送層を形成する材料としては、前記の好ましい性質を有するものであれば
特に制限はなく、従来、光導伝材料において正孔の電荷輸送材料として慣用されているも
のや、ＥＬ素子の正孔注入層に使用される公知のものの中から任意のものを選択して用い
ることができる。
　具体例として、例えば、トリアゾール誘導体（米国特許３，１１２，１９７号明細書等
参照）、オキサジアゾール誘導体（米国特許３，１８９，４４７号明細書等参照）、イミ
ダゾール誘導体（特公昭３７－１６０９６号公報等参照）、ポリアリールアルカン誘導体
（米国特許３，６１５，４０２号明細書、同第３，８２０，９８９号明細書、同第３，５
４２，５４４号明細書、特公昭４５－５５５号公報、同５１－１０９８３号公報、特開昭
５１－９３２２４号公報、同５５－１７１０５号公報、同５６－４１４８号公報、同５５
－１０８６６７号公報、同５５－１５６９５３号公報、同５６－３６６５６号公報等参照
）、ピラゾリン誘導体及びピラゾロン誘導体（米国特許第３，１８０，７２９号明細書、
同第４，２７８，７４６号明細書、特開昭５５－８８０６４号公報、同５５－８８０６５
号公報、同４９－１０５５３７号公報、同５５－５１０８６号公報、同５６－８００５１
号公報、同５６－８８１４１号公報、同５７－４５５４５号公報、同５４－１１２６３７
号公報、同５５－７４５４６号公報等参照）、フェニレンジアミン誘導体（米国特許第３
，６１５，４０４号明細書、特公昭５１－１０１０５号公報、同４６－３７１２号公報、
同４７－２５３３６号公報、特開昭５４－５３４３５号公報、同５４－１１０５３６号公
報、同５４－１１９９２５号公報等参照）、アリールアミン誘導体（米国特許第３，５６
７，４５０号明細書、同第３，１８０，７０３号明細書、同第３，２４０，５９７号明細
書、同第３，６５８，５２０号明細書、同第４，２３２，１０３号明細書、同第４，１７
５，９６１号明細書、同第４，０１２，３７６号明細書、特公昭４９－３５７０２号公報
、同３９－２７５７７号公報、特開昭５５－１４４２５０号公報、同５６－１１９１３２
号公報、同５６－２２４３７号公報、西独特許第１，１１０，５１８号明細書等参照）、
アミノ置換カルコン誘導体（米国特許第３，５２６，５０１号明細書等参照）、オキサゾ
ール誘導体（米国特許第３，２５７，２０３号明細書等に開示のもの）、スチリルアント
ラセン誘導体（特開昭５６－４６２３４号公報等参照）、フルオレノン誘導体（特開昭５
４－１１０８３７号公報等参照）、ヒドラゾン誘導体（米国特許第３，７１７，４６２号
明細書、特開昭５４－５９１４３号公報、同５５－５２０６３号公報、同５５－５２０６
４号公報、同５５－４６７６０号公報、同５５－８５４９５号公報、同５７－１１３５０
号公報、同５７－１４８７４９号公報、特開平２－３１１５９１号公報等参照）、スチル
ベン誘導体（特開昭６１－２１０３６３号公報、同第６１－２２８４５１号公報、同６１
－１４６４２号公報、同６１－７２２５５号公報、同６２－４７６４６号公報、同６２－
３６６７４号公報、同６２－１０６５２号公報、同６２－３０２５５号公報、同６０－９
３４５５号公報、同６０－９４４６２号公報、同６０－１７４７４９号公報、同６０－１
７５０５２号公報等参照）、シラザン誘導体（米国特許第４，９５０，９５０号明細書）
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、ポリシラン系（特開平２－２０４９９６号公報）、アニリン系共重合体（特開平２－２
８２２６３号公報）、特開平１－２１１３９９号公報に開示されている導電性高分子オリ
ゴマー（特にチオフェンオリゴマー）等を挙げることができる。
【００４８】
　正孔注入層の材料としては、上記以外に、ポルフィリン化合物（特開昭６３－２９５６
９６５号公報等に開示のもの）、芳香族第三級アミン化合物及びスチリルアミン化合物（
米国特許第４，１２７，４１２号明細書、特開昭５３－２７０３３号公報、同５４－５８
４４５号公報、同５４－１４９６３４号公報、同５４－６４２９９号公報、同５５－７９
４５０号公報、同５５－１４４２５０号公報、同５６－１１９１３２号公報、同６１－２
９５５５８号公報、同６１－９８３５３号公報、同６３－２９５６９５号公報等参照）、
特に芳香族第三級アミン化合物を用いることができる。
　また、米国特許第５，０６１，５６９号に記載されている２個の縮合芳香族環を分子内
に有する、例えば、４，４’－ビス（Ｎ－（１－ナフチル）－Ｎ－フェニルアミノ）ビフ
ェニル（ＮＰＤ）、また、特開平４－３０８６８８号公報に記載されているトリフェニル
アミンユニットが３つスターバースト型に連結された４，４’，４”－トリス（Ｎ－（３
－メチルフェニル）－Ｎ－フェニルアミノ）トリフェニルアミン（ＭＴＤＡＴＡ）等を用
いることができる。
　また、発光層の材料として示した前述の芳香族ジメチリディン系化合物の他、ｐ型Ｓｉ
、ｐ型ＳｉＣ等の無機化合物も正孔注入層の材料として使用することができる。
【００４９】
　正孔注入・輸送層は、上述した化合物を、例えば、真空蒸着法、スピンコート法、キャ
スト法、ＬＢ法等の公知の方法により薄膜化することにより形成することができる。正孔
注入・輸送層としての膜厚は特に制限はないが、通常は５ｎｍ～５μｍである。この正孔
注入・輸送層は、上述した材料の一種又は二種以上からなる一層で構成されてもよいし、
又は、前記正孔注入・輸送層とは別種の化合物からなる正孔注入・輸送層を積層したもの
であってもよい。
【００５０】
［有機半導体層］
　有機半導体層は、発光層への正孔注入又は電子注入を助ける層であって、１０－１０Ｓ
／ｃｍ以上の導電率を有するものが好適である。このような有機半導体層の材料としては
、含チオフェンオリゴマーや特開平８－１９３１９１号公報に開示してある含アリールア
ミンオリゴマー等の導電性オリゴマー、含アリールアミンデンドリマー等の導電性デンド
リマー等を用いることができる。
【００５１】
［電子注入層及び電子輸送層］
　電子注入層及び電子輸送層は、発光層への電子の注入を助ける層であって、電子移動度
が大きく、また、付着改善層は、この電子注入層の中で、特に陰極との付着が良い材料か
らなる層である。
　これらの層の材料としては、例えば、８－ヒドロキシキノリン又はその誘導体の金属錯
体が好適であり、その具体例としては、オキシン（一般に、８－キノリノール又は８－ヒ
ドロキシキノリン）のキレートを含む金属キレートオキシノイド化合物が挙げられる。
【００５２】
　以下に、本発明で使用可能な電子注入層及び電子輸送層の材料を挙げる。
（ｉ）下記一般式（１６）～（１８）で表されるオキサジアゾール誘導体
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［式中、Ａｒ６，Ａｒ７，Ａｒ８，Ａｒ１０，Ａｒ１１，Ａｒ１４は、それぞれ置換又は
無置換のアリール基を示し、それぞれ互いに同一であっても異なっていてもよい。また、
Ａｒ９，Ａｒ１２，Ａｒ１３は、置換又は無置換のアリーレン基を示し、それぞれ同一で
あっても異なっていてもよい。］
　ここで、アリール基としては、フェニル基、ビフェニル基、アントラニル基、ペリレニ
ル基、ピレニル基が挙げられる。また、アリーレン基としては、フェニレン基、ナフチレ
ン基、ビフェニレン基、アントラニレン基、ペリレニレン基、ピレニレン基などが挙げら
れる。また、置換基としては、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数１～１０のアルコキ
シ基又はシアノ基等が挙げられる。この電子伝達化合物は、薄膜形成性のものが好ましい
。
【００５３】
　上記電子伝達性化合物の具体例としては、下記のものを挙げることができる。
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【化１４】

【００５４】
（ii）下記一般式（１９）で表される含窒素複素環誘導体
【化１５】

［式中、Ａ７は、窒素原子又は炭素原子であり、Ｒ５は、置換基を有していてもよい炭素
数６～６０のアリール基、置換基を有していてもよい炭素数３～６０のヘテロアリール基
、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数１～２０のハロアルキル基、炭素数１～２０のア
ルコキシ基であり、ｎは、０～４の整数であり、ｎが２以上の整数であるとき、複数のＲ
５は、互いに同一又は異なっていてもよい。
　また、隣接する複数のＲ５同士で互いに結合して、置換又は無置換の炭素環式脂肪族環
、又は、置換又は無置換の炭素環式芳香族環を形成していてもよい。
　Ａｒ１５は、置換基を有していてもよい炭素数６～６０のアリール基、置換基を有して
いてもよい炭素数３～６０のヘテロアリール基であり、Ａｒ１６は、水素原子、炭素数１
～２０のアルキル基、炭素数１～２０のハロアルキル基、炭素数１～２０のアルコキシ基
、置換基を有していてもよい炭素数６～６０のアリール基、置換基を有していてもよい炭
素数３～６０のヘテロアリール基であり、（ただし、Ａｒ１５、Ａｒ１６のいずれか一方
は、置換基を有していてもよい炭素数１０～６０の縮合環基、置換基を有していてもよい
炭素数３～６０のヘテロ縮合環基である）、Ｌ１、Ｌ２は、それぞれ単結合、置換基を有
していてもよい炭素数６～６０の縮合環、置換基を有していてもよい炭素数３～６０のヘ
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【００５５】
（iii）下記一般式（２０）で表される含窒素複素環誘導体
ＨＡｒ１７

- Ｌ３ - Ａｒ１８ - Ａｒ１９　　　　（２０）
［式中、ＨＡｒ１７は、置換基を有していても良い炭素数３～４０の含窒素複素環であり
、Ｌ３は、単結合、置換基を有していてもよい炭素数６～６０のアリーレン基、置換基を
有していてもよい炭素数３～６０のヘテロアリーレン基又は置換基を有していてもよいフ
ルオレニレン基であり、Ａｒ１８は、置換基を有していてもよい炭素数６～６０の２価の
芳香族炭化水素基であり、Ａｒ１９は、置換基を有していてもよい炭素数６～６０のアリ
ール基、又は置換基を有していてもよい炭素数３～６０のヘテロアリール基である。］
【００５６】
（iv）下記一般式（２１）で表されるシラシクロペンタジエン誘導体
【化１６】

［式中、Ｘ２及びＹ１は、それぞれ独立に炭素数１～６までの飽和若しくは不飽和の炭化
水素基、アルコキシ基、アルケニルオキシ基、アルキニルオキシ基、ヒドロキシ基、置換
若しくは無置換のアリール基、置換若しくは無置換のヘテロ環又はＸ２とＹ１が結合して
飽和若しくは不飽和の環を形成した構造であり、Ｒ６～Ｒ９は、それぞれ独立に水素、ハ
ロゲン、置換若しくは無置換の炭素数１～６までのアルキル基、アルコキシ基、アリール
オキシ基、パーフルオロアルキル基、パーフルオロアルコキシ基、アミノ基、アルキルカ
ルボニル基、アリールカルボニル基、アルコキシカルボニル基、アリールオキシカルボニ
ル基、アゾ基、アルキルカルボニルオキシ基、アリールカルボニルオキシ基、アルコキシ
カルボニルオキシ基、アリールオキシカルボニルオキシ基、スルフィニル基、スルフォニ
ル基、スルファニル基、シリル基、カルバモイル基、アリール基、ヘテロ環基、アルケニ
ル基、アルキニル基、ニトロ基、ホルミル基、ニトロソ基、ホルミルオキシ基、イソシア
ノ基、シアネート基、イソシアネート基、チオシアネート基、イソチオシアネート基、若
しくはシアノ基又は隣接した場合には置換若しくは無置換の環が縮合した構造である（た
だし、Ｒ６及びＲ９がフェニル基の場合、Ｘ２及びＹ１は、アルキル基及びフェニル基で
はなく、Ｒ６及びＲ９がチエニル基の場合、Ｘ２及びＹ１は、一価炭化水素基を、Ｒ７及
びＲ８は、アルキル基、アリール基、アルケニル基又はＲ７とＲ８が結合して環を形成す
る脂肪族基を同時に満たさない構造であり、Ｒ６及びＲ９がシリル基の場合、Ｒ７、Ｒ８

、Ｘ２及びＹ１は、それぞれ独立に、炭素数１から６の一価炭化水素基又は水素原子でな
く、Ｒ６及びＲ７でベンゼン環が縮合した構造の場合、Ｘ２及びＹ１は、アルキル基及び
フェニル基ではない）。］
【００５７】
（ｖ）下記一般式（２２）で表されるボラン誘導体
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【化１７】

［式中、Ｒ１０～Ｒ１７及びＺ２は、それぞれ独立に、水素原子、飽和若しくは不飽和の
炭化水素基、芳香族基、ヘテロ環基、置換アミノ基、置換ボリル基、アルコキシ基又はア
リールオキシ基を示し、Ｘ３、Ｙ２及びＺ１は、それぞれ独立に、飽和若しくは不飽和の
炭化水素基、芳香族基、ヘテロ環基、置換アミノ基、アルコキシ基又はアリールオキシ基
を示し、Ｚ１とＺ２の置換基は相互に結合して縮合環を形成してもよく、ｎは１～３の整
数を示し、ｎが２以上の場合、Ｚ１は異なってもよい。ただし、ｎが１、Ｘ３、Ｙ２及び
Ｒ１１がメチル基であって、Ｒ１７が水素原子又は置換ボリル基の場合、及びｎが３でＺ
１がメチル基の場合を含まない。］
【００５８】
（vi）下記一般式（２３）で表されるガリウム（Ｇａ）化合物

【化１８】

［式中、Ｑ１～Ｑ２は、下記一般式（２４）の構造を有する配位子であり、８－ヒドロキ
シキノリン、２－メチル－８－ヒドロキシキノリン等のキノリン残基があるが、これらに
限られるものではない。Ｌ４は、ハロゲン原子、置換若しくは非置換のアルキル基、置換
若しくは非置換のシクロアルキル基、置換若しくは非置換のアリール基、置換若しくは非
置換の複素環基、－ＯＲ（Ｒは、水素原子、置換若しくは非置換のアルキル基、置換若し
くは非置換のシクロアルキル基、置換若しくは非置換のアリール基、置換若しくは非置換
の複素環基、又は－Ｏ－Ｇａ－Ｑ３（Ｑ４）（Ｑ３及びＱ４は、Ｑ１及びＱ２と同様であ
る））で表される基である。］
【化１９】

［式中、環Ｂ１及びＢ２は、互いに結合した置換若しくは無置換のアリール環若しくは複
素環構造である。］



(26) JP 2010-34073 A 2010.2.12

10

20

30

40

50

【００５９】
　環Ｂ１及びＢ２の置換基の具体的な例を挙げると、塩素、臭素、ヨウ素、フッ素のハロ
ゲン原子、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－
ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ステアリル基、トリクロ
ロメチル基等の置換若しくは無置換のアルキル基、フェニル基、ナフチル基、３－メチル
フェニル基、３－メトキシフェニル基、３－フルオロフェニル基、３－トリクロロメチル
フェニル基、３－トリフルオロメチルフェニル基、３－ニトロフェニル基等の置換若しく
は無置換のアリール基、メトキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基、トリクロ
ロメトキシ基、トリフルオロエトキシ基、ペンタフルオロプロポキシ基、２，２，３，３
－テトラフルオロプロポキシ基、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロポ
キシ基、６－（パーフルオロエチル）ヘキシルオキシ基等の置換若しくは無置換のアルコ
キシ基、フェノキシ基、ｐ－ニトロフェノキシ基、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノキシ基、
３－フルオロフェノキシ基、ペンタフルオロフェニル基、３－トリフルオロメチルフェノ
キシ基等の置換若しくは無置換のアリールオキシ基、メチルチオ基、エチルチオ基、ｔｅ
ｒｔ－ブチルチオ基、ヘキシルチオ基、オクチルチオ基、トリフルオロメチルチオ基等の
置換若しくは無置換のアルキルチオ基、フェニルチオ基、ｐ－ニトロフェニルチオ基、ｐ
－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルチオ基、３－フルオロフェニルチオ基、ペンタフルオロフェ
ニルチオ基、３－トリフルオロメチルフェニルチオ基等の置換若しくは無置換のアリール
チオ基、シアノ基、ニトロ基、アミノ基、メチルアミノ基、ジエチルアミノ基、エチルア
ミノ基、ジエチルアミノ基、ジプロピルアミノ基、ジブチルアミノ基、ジフェニルアミノ
基等のモノ又はジ置換アミノ基、ビス（アセトキシメチル）アミノ基、ビス（アセトキシ
エチル）アミノ基、ビスアセトキシプロピル）アミノ基、ビス（アセトキシブチル）アミ
ノ基等のアシルアミノ基、水酸基、シロキシ基、アシル基、メチルカルバモイル基、ジメ
チルカルバモイル基、エチルカルバモイル基、ジエチルカルバモイル基、プロピルカルバ
モイル基、ブチルカルバモイル基、フェニルカルバモイル基等のカルバモイル基、カルボ
ン酸基、スルフォン酸基、イミド基、シクロペンタン基、シクロヘキシル基等のシクロア
ルキル基、フェニル基、ナフチル基、ビフェニル基、アントラニル基、フェナントリル基
、フルオレニル基、ピレニル基等のアリール基、ピリジニル基、ピラジニル基、ピリミジ
ニル基、ピリダジニル基、トリアジニル基、インドリニル基、キノリニル基、アクリジニ
ル基、ピロリジニル基、ジオキサニル基、ピペリジニル基、モルフォリジニル基、ピペラ
ジニル基、トリアチニル基、カルバゾリル基、フラニル基、チオフェニル基、オキサゾリ
ル基、オキサジアゾリル基、ベンゾオキサゾリル基、チアゾリル基、チアジアゾリル基、
ベンゾチアゾリル基、トリアゾリル基、イミダゾリル基、ベンゾイミダゾリル基、プラニ
ル基等の複素環基等がある。また、以上の置換基同士が結合してさらなる６員アリール環
若しくは複素環を形成しても良い。
【００６０】
　このような金属錯体は、ｎ型半導体としての性質が強く、電子注入能力が大きい。さら
には、錯体形成時の生成エネルギーも低いために、形成した金属錯体の金属と配位子との
結合性も強固になり、発光材料としての蛍光量子効率も大きくなっている。
【００６１】
　本発明では、陰極と有機層の間に、絶縁体や半導体で構成される電子注入層をさらに設
けても良い。この時、電流のリークを有効に防止して、電子注入性を向上させることがで
きる。このような絶縁体としては、アルカリ金属カルコゲナイド、アルカリ土類金属カル
コゲナイド、アルカリ金属のハロゲン化物及びアルカリ土類金属のハロゲン化物からなる
群から選択される少なくとも一つの金属化合物を使用するのが好ましい。電子注入層がこ
れらのアルカリ金属カルコゲナイド等で構成されていれば、電子注入性をさらに向上させ
ることができる点で好ましい。具体的に、好ましいアルカリ金属カルコゲナイドとしては
、例えば、Ｌｉ２Ｏ、ＬｉＯ、Ｎａ２Ｓ、Ｎａ２Ｓｅ及びＮａＯが挙げられ、好ましいア
ルカリ土類金属カルコゲナイドとしては、例えば、ＣａＯ、ＢａＯ、ＳｒＯ、ＢｅＯ、Ｂ
ａＳ、及びＣａＳｅが挙げられる。また、好ましいアルカリ金属のハロゲン化物としては
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、例えば、ＬｉＦ、ＮａＦ、ＫＦ、ＬｉＣｌ、ＫＣｌ及びＮａＣｌ等が挙げられる。また
、好ましいアルカリ土類金属のハロゲン化物としては、例えば、ＣａＦ２、ＢａＦ２、Ｓ
ｒＦ２、ＭｇＦ２及びＢｅＦ２といったフッ化物や、フッ化物以外のハロゲン化物が挙げ
られる。
　また、電子輸送層を構成する半導体としては、Ｂａ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｙｂ、Ａｌ、Ｇａ、
Ｉｎ、Ｌｉ、Ｎａ、Ｃｄ、Ｍｇ、Ｓｉ、Ｔａ、Ｓｂ及びＺｎの少なくとも一つの元素を含
む酸化物、窒化物又は酸化窒化物等の一種単独又は二種以上の組み合わせが挙げられる。
また、電子輸送層を構成する無機化合物が、微結晶又は非晶質の絶縁性薄膜であることが
好ましい。電子輸送層がこれらの絶縁性薄膜で構成されていれば、より均質な薄膜が形成
されるために、ダークスポット等の画素欠陥を減少させることができる。尚、このような
無機化合物としては、上述したアルカリ金属カルコゲナイド、アルカリ土類金属カルコゲ
ナイド、アルカリ金属のハロゲン化物及びアルカリ土類金属のハロゲン化物等が挙げられ
る。
【００６２】
　本発明では、電子を輸送する領域又は陰極と有機層の界面領域に、還元性ドーパントを
含有してもよい。ここで、還元性ドーパントとは、電子輸送性化合物を還元できる物質と
定義される。従って、一定の還元性を有するものであれば、様々なものが用いられ、例え
ば、アルカリ金属、アルカリ土類金属、希土類金属、アルカリ金属の酸化物、アルカリ金
属のハロゲン化物、アルカリ土類金属の酸化物、アルカリ土類金属のハロゲン化物、希土
類金属の酸化物又は希土類金属のハロゲン化物、アルカリ金属の有機錯体、アルカリ土類
金属の有機錯体、希土類金属の有機錯体からなる群から選択される少なくとも一つの物質
を好適に使用することができる。
　また、より具体的に、好ましい還元性ドーパントとしては、Ｎａ（仕事関数：２．３６
ｅＶ）、Ｋ（仕事関数：２．２８ｅＶ）、Ｒｂ（仕事関数：２．１６ｅＶ）及びＣｓ（仕
事関数：１．９５ｅＶ）からなる群から選択される少なくとも一つのアルカリ金属や、Ｃ
ａ（仕事関数：２．９ｅＶ）、Ｓｒ（仕事関数：２．０～２．５ｅＶ）、及びＢａ（仕事
関数：２．５２ｅＶ）からなる群から選択される少なくとも一つのアルカリ土類金属が挙
げられる仕事関数が２．９ｅＶ以下のものが特に好ましい。これらのうち、より好ましい
還元性ドーパントは、Ｋ、Ｒｂ及びＣｓからなる群から選択される少なくとも一つのアル
カリ金属であり、さらに好ましくは、Ｒｂ又はＣｓであり、最も好ましいのは、Ｃｓであ
る。これらのアルカリ金属は、特に還元能力が高く、電子注入域への比較的少量の添加に
より、有機ＥＬ素子における発光輝度の向上や長寿命化が図られる。また、仕事関数が２
．９ｅＶ以下の還元性ドーパントとして、これら２種以上のアルカリ金属の組合わせも好
ましく、特に、Ｃｓを含んだ組み合わせ、例えば、ＣｓとＮａ、ＣｓとＫ、ＣｓとＲｂあ
るいはＣｓとＮａとＫとの組み合わせであることが好ましい。Ｃｓを組み合わせて含むこ
とにより、還元能力を効率的に発揮することができ、電子注入域への添加により、有機Ｅ
Ｌ素子における発光輝度の向上や長寿命化が図られる。
【００６３】
［絶縁層］
　有機ＥＬ素子は、超薄膜に電界を印可するために、リークやショートによる画素欠陥が
生じ易い。これを防止するために、一対の電極間に絶縁性の薄膜層を挿入することが好ま
しい。
　絶縁層に用いられる材料としては、例えば、酸化アルミニウム、弗化リチウム、酸化リ
チウム、弗化セシウム、酸化セシウム、酸化マグネシウム、弗化マグネシウム、酸化カル
シウム、弗化カルシウム、窒化アルミニウム、酸化チタン、酸化珪素、酸化ゲルマニウム
、窒化珪素、窒化ホウ素、酸化モリブデン、酸化ルテニウム、酸化バナジウム等が挙げら
れる。本発明では、これらの混合物や積層物を用いてもよい。
【００６４】
［透光性基板］
　本発明の有機ＥＬ素子は、透光性の基板上に作製する。ここでいう透光性基板とは、有
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機ＥＬ素子を支持する基板であり、４００～７００ｎｍの可視光における透過率が５０％
以上で、平滑な基板が好ましい。
　具体的には、ガラス板、ポリマー板等が挙げられる。ガラス板としては、特にソーダ石
灰ガラス、バリウム・ストロンチウム含有ガラス、鉛ガラス、アルミノケイ酸ガラス、ホ
ウケイ酸ガラス、バリウムホウケイ酸ガラス、石英等が挙げられる。また、ポリマー板と
しては、ポリカーボネート、アクリル、ポリエチレンテレフタレート、ポリエーテルサル
ファイド、ポリサルフォン等を挙げることができる。
【００６５】
［有機ＥＬ素子の構成］
　以下に、本発明の有機ＥＬ素子（Ａ）の代表的な構成例を示す。
（ａ）陽極／発光層／中間電極層／発光層／陰極
（ｂ）陽極／正孔注入層／発光層／中間電極層／発光層／陰極
（ｃ）陽極／正孔注入層／発光層／中間電極層／正孔注入層／発光層／陰極
（ｄ）陽極／発光層／電子注入層／中間電極層／発光層／電子注入層／陰極
（ｅ）陽極／正孔注入層／発光層／電子注入層／中間電極層／正孔注入層／発光層／電子
注入層／陰極
（ｆ）陽極／正孔注入層／正孔輸送層／発光層／電子注入層／中間電極層／正孔注入層／
正孔輸送層／発光層／電子注入層／陰極
（ｇ）陽極／正孔注入層／発光層／電子輸送層／電子注入層／中間電極層／正孔注入層／
発光層／電子輸送層／電子注入層／陰極
（ｈ）陽極／正孔注入層／正孔輸送層／発光層／電子輸送層／電子注入層／中間電極層／
正孔注入層／正孔輸送層／発光層／電子輸送層／電子注入層／陰極
（ｉ）陽極／正孔注入層／正孔輸送層／発光層／電子輸送層／電子注入層／中間電極層／
正孔注入層／正孔輸送層／発光層／電子輸送層／電子注入層／付着改善層／陰極
（ｊ）陽極／絶縁層／正孔注入層／正孔輸送層／発光層／電子輸送層／電子注入層／中間
電極層／正孔注入層／正孔輸送層／発光層／電子輸送層／電子注入層／陰極
（ｋ）陽極／無機半導体層／絶縁層／正孔注入層／正孔輸送層／発光層／電子輸送層／電
子注入層／中間電極層／正孔注入層／正孔輸送層／発光層／電子輸送層／電子注入層／陰
極
【００６６】
［有機ＥＬ素子の作製例］
　以上、例示した材料及び方法により、陽極、発光層、必要に応じて正孔注入層、中間電
極層、及び必要に応じて電子注入層を形成し、さらに陰極を形成することにより有機ＥＬ
素子を作製することができる。また、陰極から陽極へ、前記と逆の順序で有機ＥＬ素子を
作製することもできる。
【００６７】
　以下、透光性基板上に、陽極／正孔注入層／発光層／電子注入層／中間電極層／正孔注
入層／発光層／電子注入層／陰極が順次設けられた、上記構成（ｅ）の有機ＥＬ素子の作
製例を説明する。
　まず、適当な透光性基板上に、陽極材料からなる薄膜を１μｍ以下、好ましくは１０～
２００ｎｍの範囲の膜厚になるように、蒸着やスパッタリング等の方法により形成して陽
極を作製する。次に、この陽極上に、正孔注入層を設ける。正孔注入層の形成は、前述し
たように真空蒸着法、スピンコート法、キャスト法、ＬＢ法等の方法により行うことがで
きるが、均質な膜が得られ易く、かつ、ピンホールが発生し難いなどの点から真空蒸着法
により形成することが好ましい。真空蒸着法により正孔注入層を形成する場合、その蒸着
条件は、使用する化合物（正孔注入層の材料）、目的とする正孔注入層の結晶構造や再結
合構造等により異なるが、一般に、蒸着源温度５０～４５０℃、真空度１０－７～１０－

３ｔｏｒｒ、蒸着速度０．０１～５０ｎｍ／秒、基板温度－５０～３００℃、膜厚５ｎｍ
～５μｍの範囲で適宜選択することが好ましい。
　次に、正孔注入層上に発光層を設ける。発光層も、上述した有機発光材料を、真空蒸着
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法、スパッタリング、スピンコート法、キャスト法等の方法により有機薄膜化することに
より形成できる。これらの方法の中でも、均質な膜が得られやすく、かつピンホールが発
生しにくい等の点から、真空蒸着法が好ましい。真空蒸着法により発光層を形成する場合
、その蒸着条件は、使用する化合物により異なるが、一般的に正孔注入層と同じような条
件範囲の中から選択することができる。
　次に、電子注入層を設ける。電子注入層も、上述した有機発光材料を、真空蒸着法、ス
パッタリング、スピンコート法、キャスト法等の方法により有機薄膜化することにより形
成できる。これらの方法の中でも、均質な膜が得られやすく、かつピンホールが発生しに
くい等の点から、真空蒸着法が好ましい。真空蒸着法により発光層を形成する場合、その
蒸着条件は、使用する化合物により異なるが、一般的に正孔注入層と同じような条件範囲
の中から選択することができる。
　次に、この電子注入層の上に中間電極層を設け、さらに、中間電極層上に正孔注入層を
設ける。これらの層は、正孔注入層、発光層と同様、均質な膜を得る必要から真空蒸着法
により形成することが好ましい。蒸着条件は、正孔注入層、発光層と同様の条件範囲から
選択することができる。
　次に、発光層及び電子注入層を上記と同様にして成膜する。
　最後に、陰極を積層して有機ＥＬ素子を得ることができる。陰極は、金属から構成され
るもので、蒸着法、スパッタリングを用いることができる。しかし、下地の有機物層を製
膜時の損傷から守るためには真空蒸着法が好ましい。
　本発明では、一回の真空引きで一貫して陽極から陰極まで作製することが好ましい。
【００６８】
　本発明の有機ＥＬ素子における各層の形成方法は特に限定されない。従来公知の真空蒸
着法、スピンコーティング法等による形成方法を用いることができる。本発明の有機ＥＬ
素子における有機薄膜層は、真空蒸着法、分子線蒸着法（ＭＢＥ法）あるいは溶媒に解か
した溶液のディッピング法、スピンコーティング法、キャスティング法、バーコート法、
ロールコート法等の塗布法による公知の方法で形成することができる。
　本発明の有機ＥＬ素子における各有機層の膜厚は特に制限されないが、一般に膜厚が薄
すぎるとピンホール等の欠陥が生じ易く、逆に厚過ぎると高い印加電圧が必要となり効率
が悪くなるため、通常は数ｎｍから１μｍの範囲が好ましい。
【００６９】
　尚、有機ＥＬ素子に直流電圧を印加する場合、陽極を＋、陰極を－の極性にして、５～
４０Ｖの電圧を印加すると発光が観測できる。また、逆の極性で電圧を印加しても電流は
流れず、発光は全く生じない。さらに、交流電圧を印加した場合には、陽極が＋、陰極が
－の極性になった時のみ均一な発光が観測される。印加する交流の波形は任意でよい。
【００７０】
　本発明の有機ＥＬ素子は、民生用ＴＶ、大型表示ディスプレイ、携帯電話用表示画面等
の各種表示装置の表示画面や、照明等の用途に好適である。
【実施例】
【００７１】
　以下、本発明を実施例にてさらに具体的に説明するが、本発明はこの実施例に限定され
るものではない。
実施例１
　２５ｍｍ×７５ｍｍ×１．１ｍｍ厚のＩＴＯ（膜厚１３０ｎｍ）透明電極付きガラス基
板（ジオマティック社製）を、イソプロピルアルコール中で超音波洗浄を５分間、次に、
電気抵抗２０ＭΩｍの蒸留水で超音波洗浄を５分間、さらに、イソプロピルアルコール中
で超音波洗浄を５分間行った後、ＩＴＯ基板を取り出し乾燥を行った。その後、直ぐにサ
ムコインターナショナル研究所製ＵＶオゾン装置にて、ＵＶオゾン洗浄を３０分間行った
。
【００７２】
　洗浄後の透明電極ライン付きガラス基板を、真空蒸着装置の基板ホルダーに装着し、真
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　まず、透明電極ラインが形成されている側の面上に、透明電極を覆うようにして、蒸着
速度０．１ｎｍ／ｓｅｃで、膜厚６０ｎｍのＮ，Ｎ’－ビス（Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－４
－アミノフェニル）－Ｎ，Ｎ－ジフェニル－４，４’－ジアミノ－１，１’－ビフェニル
（以下、ＴＰＤ２３２）膜を成膜した。このＴＰＤ２３２膜は、正孔注入層として機能す
る。
【化２０】

【００７３】
　ＴＰＤ２３２膜の成膜に続けて、このＴＰＤ２３２膜上に、蒸着速度０．１ｎｍ／ｓｅ
ｃで、膜厚２０ｎｍのＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラ（４－ビフェニル）－ジアミノビフェ
ニレン（以下、ＴＢＤＢ）層を成膜した。この膜は正孔輸送層として機能する。
【化２１】

【００７４】
　さらに、このＴＢＤＰ層上に、蒸着速度０．２ｎｍ／ｓｅｃで、膜厚４０ｎｍのホスト
（以下、Ｈ１）を蒸着し成膜した。このとき、同時に発光分子として、蒸着速度０．０１
ｎｍ／ｓｅｃで、ドーパント（以下、Ｄ１）の蒸着を行った。この膜は発光層として機能
する。
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【化２２】

【００７５】
　この膜上に、電子注入層として、ＡｌｑとＬｉを、それぞれ蒸着速度０．１ｎｍ／ｓｅ
ｃ、０．０１ｎｍ／ｓｅｃにて、膜厚２０ｎｍに成膜した。その上に、中間電極層として
、Ｃｓ及びＭｏＯｘ（ｘ＝２～３）を、それぞれ蒸着速度０．０１ｎｍ／ｓｅｃ、０．１
ｎｍ／ｓｅｃで共蒸着し、膜厚１ｎｍに成膜した。
【化２３】

【００７６】
　次に、上記と同様に、ＴＰＤ２３２、ＴＢＤＢ、Ｈ１及びＤ１、Ａｌｑ及びＬｉ、Ｃｓ
及びＭｏＯｘ、ＴＰＤ２３２、ＴＢＤＢ、Ｈ１及びＤ１、Ａｌｑ及びＬｉの順に成膜した
。
　さらに、金属Ａｌを蒸着速度０．８ｎｍ／ｓｅｃにて蒸着させ、金属陰極を形成し、有
機ＥＬ発光素子を作製した。この素子は、発光層を合計３層含む素子となった。
【００７７】
　次に、この有機ＥＬ素子の初期性能を測定した。その結果、電流密度１ｍＡ／cm２で、
駆動電圧１５．０V、３０ｃｄ／A、ＣＩＥｘ，ｙ＝（０．１４，０．２５）であった。
　寿命測定は、室温下で行い、定電流直流駆動で、最初に初期輝度が３０００ｎｉｔのと
きの電流値に合わせ、連続通電を行って評価した。半減寿命は、初期輝度が半分になった
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時の経過時間である。また、半減時の電圧上昇は、駆動を開始した時の電圧と半減時の電
圧の差である。
【００７８】
実施例２
　中間電極層として、ＣｓとＴＣＮＱを、それぞれ蒸着速度０．０１ｎｍ／ｓｅｃ、０．
１ｎｍ／ｓｅｃで共蒸着し、膜厚１ｎｍに成膜した以外は、実施例１と同様にして有機Ｅ
Ｌ素子を作製し、性能を評価した。結果を表１に示す。
【００７９】
比較例１
　中間電極層として、ＩＴＯをスパッタで蒸着速度０．４ｎｍ／ｓにて、膜厚１０ｎｍに
成膜した以外は、実施例１と同様にして有機ＥＬ素子を作製し、性能を評価した。結果を
表１に示す。
【００８０】
比較例２
　ＴＰＤ２３２、ＴＢＤＢ、Ｈ１及びＤ１、Ａｌｑ及びＬｉの次にＡｌを成膜し、積層回
数を１回とした以外は、実施例１と同様にして有機ＥＬ素子を作製し、性能を評価した。
結果を表１に示す。
【００８１】
実施例３
　実施例１において、中間電極層として、Ｃｓ及びＭｏＯｘの代わりに、Ｌｉ、Ｚｎ及び
Ｓｅを、それぞれ蒸着速度０．０１ｎｍ／ｓｅｃで共蒸着し、膜厚１ｎｍに成膜した以外
は、実施例１と同様にして有機ＥＬ素子を作製し、性能を評価した。結果を表１に示す。
【００８２】
実施例４
　実施例１において、電子注入層として、Ａｌｑのみを膜厚２０ｎｍに成膜し、中間電極
層として、Ｃｓ及びＭｏＯｘの代わりに、ＣｓＴｅを、蒸着速度０．１ｎｍ／ｓｅｃで、
膜厚１ｎｍに成膜し、その上にＭｏＯｘ（ｘ＝２～３）を蒸着速度０．１ｎｍ／ｓｅｃで
、膜厚５ｎｍに成膜した積層膜を用いた以外は、実施例１と同様にして有機ＥＬ素子を作
製し、性能を評価した。結果を表１に示す。
【００８３】
比較例３
　実施例１において、中間電極層として、Ｃｓ及びＭｏＯｘの代わりに、Ｖ２Ｏ５を、蒸
着速度０．０１ｎｍ／ｓｅｃで、膜厚１ｎｍに成膜した以外は、実施例１と同様にして有
機ＥＬ素子を作製し、性能を評価した。結果を表１に示す。
　本比較例では、寿命測定の結果、実施例１に比べ、半減時の電圧上昇が大きかった。
【００８４】
実施例５
　比較例２と同様にして有機ＥＬ素子を作製した。ただし、基板は、ＡｇとＩＴＯを積層
したもので、Ａｇの膜厚は２０ｎｍであり、ＩＴＯの上にＴＰＤ２３２、ＴＢＤＰ、Ｈ１
及びＤ１の順に、比較例２と同様に成膜するが、その上に、電子輸送層として、Ａｌｑを
膜厚２０ｎｍに成膜し、その上に、陰極として、Ｃｓ及びＭｏＯ３を蒸着速度０．０１ｎ
ｍ／ｓｅｃ、０．０２ｎｍ／ｓｅｃにて、膜厚が１．０ｎｍ（Ｃｓ：ＭｏＯ３＝０．３：
０．７、体積比）となるように共蒸着した。その上に、ＭｏＯ３を蒸着速度０．０２ｎｍ
／ｓｅｃで膜厚１００ｎｍで蒸着した。
　得られた素子の初期性能は、電圧４．５Ｖで、電流密度１ｍＡ／ｃｍ２、輝度１１０ｎ
ｉｔ、色度（０．１６，０．２６）、電流効率１１ｃｄ／Ａであった。その時の輝度半減
寿命は、初期輝度３，０００ｎｉｔで２，５００ｈｒであった。
【００８５】
比較例４
　陰極として、ＭｇとＡｇを、蒸着速度１．５ｎｍ／ｓｅｃ、０．１ｎｍ／ｓｅｃで、膜
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厚が１．６ｎｍ（Ｍｇ：Ａｇ＝１．５：０．１、体積比）となるように共蒸着し、その上
にＩＴＯを蒸着速度０．４ｎｍ／ｓｅｃで、膜厚１００ｎｍに成膜した以外は、実施例５
と同様にして有機ＥＬ素子を作製した。
　得られた素子の初期性能は、電圧６．０Ｖで、電流密度１ｍＡ／ｃｍ２、輝度８０ｎｉ
ｔ、色度（０．１６，０．２６）、電流効率８ｃｄ／Ａであった。その時の輝度半減寿命
は、初期輝度３，０００ｎｉｔで１，２００ｈｒであった。
【００８６】
実施例６
　比較例２と同様にして有機ＥＬ素子を作製した。ただし、ＩＴＯとＴＰＤ２３２の間に
、バイポーラ性電荷注入層として、Ｃｓ及びＭｏＯ３を、蒸着速度０．０１ｎｍ／ｓｅｃ
、０．０９ｎｍ／ｓｅｃにて、膜厚が１．０ｎｍ（Ｃｓ：ＭｏＯ３＝１：９、体積比）と
なるように共蒸着し、ＡｌｑとＬｉを共蒸着した層の代わりに、Ａｌｑの単層膜を２０ｎ
ｍ成膜し、前記ＡｌｑとＡｌの間に、Ｃｓ及びＭｏＯ３を、蒸着速度０．０１ｎｍ／ｓｅ
ｃ、０．０９ｎｍ／ｓｅｃにて、膜厚をそれぞれ０．１ｎｍ、０．９ｎｍに共蒸着した。
　得られた素子の初期性能は、電圧４．５Ｖで、電流密度１ｍＡ／ｃｍ２、輝度１１０ｎ
ｉｔ、色度（０．１６，０．２６）、電流効率１１ｃｄ／Ａであった。その時の輝度半減
寿命は、初期輝度３，０００ｎｉｔで２，５００ｈｒであった。
【００８７】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【００８８】
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　本発明によれば、高効率で長寿命の有機ＥＬ素子及びそれを用いた表示装置を提供する
ことができる。
 

【図１】
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