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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材上に少なくとも発光層及び保護膜を有する有機エレクトロルミネッセンス素子にお
いて、該保護膜が大気圧または大気圧近傍の圧力下、対向する電極間に下記一般式（２）
で表される化合物を含む反応性ガスを供給する工程、該電極間に高周波電圧を印加するこ
とにより該反応性ガスを励起させる工程、保護膜形成前の有機エレクトロルミネッセンス
素子を、励起した前記反応性ガスに晒す工程を経て、該保護膜形成前の有機エレクトロル
ミネッセンス素子上に形成された有機薄膜であることを特徴とする有機エレクトロルミネ
ッセンス素子。
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【化Ａ】

〔式中、Ｒ３～Ｒ１０は、各々独立に水素原子、アルキル基またはハロゲン原子を表し、
Ｒ１１、Ｒ１２は、各々独立にアルキル基、アルコキシ基またはハロゲン原子を表す。ｍ
２、ｎ２は、各々独立に０～４の整数を表す。〕
【請求項２】
　前記一般式（２）で表される化合物が、下記１－１または１－２で表される化合物であ
ることを特徴とする請求項１に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。

【化Ｂ】

【請求項３】
　前記保護膜が、金属酸化物、金属酸窒化物または窒化物を含むことを特徴とする請求項
１または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】
　前記保護膜が、前記電極間に、１００Ｈｚを超えた周波数で、且つ、０．１Ｗ／ｃｍ２

以上の電力を供給される工程を経て作製されたことを特徴とする請求項１～３のいずれか
１項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項５】
　前記発光層がリン光性化合物を含有することを特徴とする請求項１～４のいずれか１項
に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項６】
　前記リン光性化合物がイリジウム化合物、オスミウム化合物、パラジウム化合物、ロジ
ウム化合物または白金化合物であることを特徴とする請求項５に記載の有機エレクトロル
ミネッセンス素子。
【請求項７】
　前記リン光性化合物がイリジウム化合物であることを特徴とする請求項５に記載の有機
エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子を有すること
を特徴とする表示装置。
【発明の詳細な説明】



(3) JP 4483207 B2 2010.6.16

10

20

30

40

50

【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、有機薄膜、有機薄膜の作製方法、有機エレクトロルミネッセンス素子及び表示
装置に関する。
【０００２】
【従来の技術】
有機エレクトロルミネッセンス素子（以下、有機ＥＬ素子ともいう）は、自己発光型デバ
イスであり、高視野角、高コントラスト、高速応答性等の利点を有することから、近年、
実用化を含めた開発が盛んになっている。
【０００３】
有機エレクトロルミネッセンス素子は、発光する化合物を含有する発光層を、陰極と陽極
で挟んだ構成を有し、発光層に電子及び正孔を注入して、再結合させることにより励起子
（エキシトン）を生成させ、このエキシトンが失活する際の光の放出（蛍光・燐光）を利
用して発光する素子であり、数Ｖ～数十Ｖ程度の電圧で発光が可能であり、さらに、自己
発光型であるために視野角に富み、視認性が高く、薄膜型の完全固体素子であるために省
スペース、携帯性等の観点から注目されている。
【０００４】
ところが、前記陰極や陽極等の電極間に介在する発光層等の有機化合物含有層は、外気に
含まれる水分や酸素などの影響により欠陥が発生しやすく、耐久性の点で問題があった。
【０００５】
このような水分の侵入などの影響を抑えるために、中空の金属缶を接着剤で有機ＥＬ素子
の基板に有機化合物含有層（発光層等、電子輸送層、正孔輸送層等）を被覆するように封
止する方法や封止機能を有する保護膜を有機ＥＬ素子の外表面に保護膜として、窒化シリ
コン、窒化アルミニウム等の窒化物や二酸化ケイ素、酸化アルミニウム等の酸化物からな
る薄膜が、真空蒸着、スパッタ、減圧プラズマＣＶＤ等により設けられたり、紫外線硬化
型アクリル系樹脂や紫外線硬化型エポキシ樹脂等を塗布した後、紫外線硬化することによ
り重合膜が設けられたりしていた。
【０００６】
前記金属缶で封止する方法は部品点数の増加、素子の厚みが増してしまう、また、有機Ｅ
Ｌ素子の構成する前記有機化合物含有層は、機械的硬度、熱的強度が低い上、溶剤によっ
てもダメージを受けやすいことから、素子を構成する基板を加熱する必要がある方法や溶
剤を用いる保護膜の形成は好ましい方法とは言えない。
【０００７】
上記のような問題点を解決するために、熱ＣＶＤ法で、ポリパラキシリレンまたはポリク
ロパラキシリレンの保護膜を形成する方法（例えば、非特許文献１参照。）が検討され、
また、減圧下でポリパラキシリレンの保護膜を形成する方法が検討されている（例えば、
特許文献１参照。）。
【０００８】
しかしながら、特にリン光性化合物を発光層に含有する有機ＥＬ素子においては、特に水
分の存在による素子寿命の低下が顕著であり、現在のところ、実用的に十分な素子寿命を
実現できていないのが現状である。
【０００９】
【特許文献１】
特開２００２－３１３５５９号公報
【００１０】
【非特許文献１】
応用物理学会有機分子・バイオエレクトロニクス分科会会誌Ｖｏｌ．１１、ｐ２０（２０
００）
【００１１】
【発明が解決しようとする課題】
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本発明の目的は、水分に対する封止性が高い有機薄膜、該有機薄膜の作製方法、該有機薄
膜を有し、長寿命である有機エレクトロルミネッセンス素子及び表示装置を提供すること
である。
【００１２】
【課題を解決するための手段】
　本発明の上記目的は、下記の構成１～８により達成された。
【００１３】
　１．基材上に少なくとも発光層及び保護膜を有する有機エレクトロルミネッセンス素子
において、該保護膜が大気圧または大気圧近傍の圧力下、対向する電極間に下記一般式（
２）で表される化合物を含む反応性ガスを供給する工程、該電極間に高周波電圧を印加す
ることにより該反応性ガスを励起させる工程、保護膜形成前の有機エレクトロルミネッセ
ンス素子を、励起した前記反応性ガスに晒す工程を経て、該保護膜形成前の有機エレクト
ロルミネッセンス素子上に形成された有機薄膜であることを特徴とする有機エレクトロル
ミネッセンス素子。
【化Ｃ】

〔式中、Ｒ３～Ｒ１０は、各々独立に水素原子、アルキル基またはハロゲン原子を表し、
Ｒ１１、Ｒ１２は、各々独立にアルキル基、アルコキシ基またはハロゲン原子を表す。ｍ
２、ｎ２は、各々独立に０～４の整数を表す。〕
【００１４】
　２．前記一般式（２）で表される化合物が、下記１－１または１－２で表される化合物
であることを特徴とする前記１に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【化Ｄ】

【００１５】
　３．前記保護膜が、金属酸化物、金属酸窒化物または窒化物を含むことを特徴とする前
記１または２に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【００１６】
　４．前記保護膜が、前記電極間に、１００Ｈｚを超えた周波数で、且つ、０．１Ｗ／ｃ
ｍ２以上の電力を供給される工程を経て作製されたことを特徴とする前記１～３のいずれ
か１項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【００１８】
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　５．前記発光層がリン光性化合物を含有することを特徴とする前記１～４のいずれか１
項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【００１９】
　６．前記リン光性化合物がイリジウム化合物、オスミウム化合物、パラジウム化合物、
ロジウム化合物または白金化合物であることを特徴とする前記５に記載の有機エレクトロ
ルミネッセンス素子。
【００２０】
　７．前記リン光性化合物がイリジウム化合物であることを特徴とする前記５に記載の有
機エレクトロルミネッセンス素子。
【００２１】
　８．前記１～８のいずれか１項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子を有するこ
とを特徴とする表示装置。
【００２２】
以下、本発明を詳細に説明する。
本発明者等は、上記の問題点を種々検討した結果、請求項１に記載のように、大気圧また
は大気圧近傍の圧力下、対向する電極間に前記一般式（１）で表される化合物を含む反応
性ガスを供給する工程、該電極間に高周波電圧を印加することにより該反応性ガスを励起
させる工程、基材を励起した前記反応性ガスに晒す工程を経て、該基材上に形成されたこ
とを特徴とする有機薄膜が、水、大気やガス中の水分に対する封止性が高く、該有機薄膜
を保護膜として用いた有機エレクトロルミネッセンス素子、特に発光層中にリン光性化合
物を含む有機エレクトロルミネッセンス素子の長寿命化に著しく効果があることを見いだ
した。
【００２３】
本発明の有機薄膜が従来公知の手法により形成された膜に比べて、高い水分封止性を有し
、その結果、有機ＥＬ素子の長寿命化に効果があることについて、詳細は不明であるが、
本発明者等は、大気圧プラズマＣＶＤ法により形成された保護膜が、従来の熱ＣＶＤ法に
よる膜より極めて緻密に形成されるためと考えている。
【００２４】
《有機薄膜》
本発明の有機薄膜について説明する。
【００２５】
本発明の有機薄膜は、後述する、大気圧プラズマ法により作製される。具体的には、大気
圧または大気圧近傍の圧力下で、対向する電極間に前記一般式（１）または（２）で表さ
れる化合物を含む反応性ガスを供給し、該電極間に高周波電圧が印加され、励起した反応
性ガスにより、基材の表面が晒されて有機薄膜が形成される。
【００２６】
本発明に記載の効果を得るためには、上記の反応性ガス中の主成分として前記一般式（１
）または（２）で表される化合物が含まれることが必須要件である。ここで、主成分とは
、反応性ガス中の保護膜形成材料全体の中で、前記一般式（１）または（２）で表される
化合物が５０質量％以上を占めることである。
【００２７】
《一般式（１）で表される化合物》
前記一般式（１）で表される化合物について説明する。
【００２８】
一般式（１）において、Ｌ1、Ｌ2で各々表される主鎖を構成する原子数が２～４の２価の
基としては、例えば、エチレン基、トリメチレン基、テトラメチレン基、プロピレン基、
エチルエチレン基等が挙げられる。
【００２９】
ここで、主鎖を構成する原子数が２～４とは、２価の基を形成する原子群の中で、置換基
の部分を除いた原子数が２～４であることを示す。
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【００３０】
例えば、上記のエチルエチレン基では、置換基としてエチル基を有するが、主鎖を構成す
る２価の基はエチレン基であり、この場合、主鎖を構成する原子数は２であると計算する
。
【００３１】
一般式（１）において、Ｒ1、Ｒ2で各々表される置換基としては、アルキル基（例えば、
メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、（ｔ）ブチル基、ヒドロキシエチル
基、メトキシエチル基、トリフルオロメチル基、ペンチル基、ヘキシル基、オクチル基、
ドデシル基、トリデシル基、テトラデシル基、ペンタデシル基等）、シクロアルキル基（
例えば、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等）、アラルキル基（例えば、ベンジル基
等）、アルケニル基（例えば、ビニル基、アリル基等）、アルキニル基（例えば、プロパ
ルギル基等）、アリール基（例えば、フェニル基、ナフチル基、ｐ－トリル基、ｐ－クロ
ロフェニル基等）、複素環基（例えば、ピリジル基、チアゾリル基、オキサゾリル基、イ
ミダゾリル基、フリル基、ピロリル基、ピラジニル基、ピリミジニル基、ピリダジニル基
、セレナゾリル基、スルホラニル基、ピペリジニル基、ピラゾリル基、テトラゾリル基等
）、ハロゲン原子（例えば、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子、フッ素原子等）、アルコ
キシル基（例えば、メトキシ基、エトキシ基、プロピルオキシ基、ペンチルオキシ基、ヘ
キシルオキシ基、オクチルオキシ基、ドデシルオキシ基等）、シクロアルコキシル基（例
えば、シクロペンチルオキシ基、シクロヘキシルオキシ基等）、アリールオキシ基（例え
ば、フェノキシ基、ナフチルオキシ基等）、アルキルチオ基（例えば、メチルチオ基、エ
チルチオ基、プロピルチオ基、ペンチルチオ基、ヘキシルチオ基、オクチルチオ基、ドデ
シルチオ基等）、シクロアルキルチオ基（例えば、シクロペンチルチオ基、シクロヘキシ
ルチオ基等）、アリールチオ基（例えば、フェニルチオ基、ナフチルチオ基等）、アルコ
キシカルボニル基（例えば、メチルオキシカルボニル基、エチルオキシカルボニル基、ブ
チルオキシカルボニル基、オクチルオキシカルボニル基、ドデシルオキシカルボニル基等
）、アリールオキシカルボニル基（例えば、フェニルオキシカルボニル基、ナフチルオキ
シカルボニル基等）、スルファモイル基（例えば、アミノスルホニル基、メチルアミノス
ルホニル基、ジメチルアミノスルホニル基、ブチルアミノスルホニル基、ヘキシルアミノ
スルホニル基、シクロヘキシルアミノスルホニル基、オクチルアミノスルホニル基、ドデ
シルアミノスルホニル基、フェニルアミノスルホニル基、ナフチルアミノスルホニル基、
２－ピリジルアミノスルホニル基等）、ウレイド基（例えば、メチルウレイド基、エチル
ウレイド基、ペンチルウレイド基、シクロヘキシルウレイド基、オクチルウレイド基、ド
デシルウレイド基、フェニルウレイド基、ナフチルウレイド基、２－ピリジルアミノウレ
イド基等）、アシル基（例えば、アセチル基、エチルカルボニル基、プロピルカルボニル
基、ペンチルカルボニル基、シクロヘキシルカルボニル基、オクチルカルボニル基、２－
エチルヘキシルカルボニル基、ドデシルカルボニル基、フェニルカルボニル基、ナフチル
カルボニル基、ピリジルカルボニル基等）、アシルオキシ基（例えば、アセチルオキシ基
、エチルカルボニルオキシ基、ブチルカルボニルオキシ基、オクチルカルボニルオキシ基
、ドデシルカルボニルオキシ基、フェニルカルボニルオキシ基等）、アミド基（例えば、
メチルカルボニルアミノ基、エチルカルボニルアミノ基、ジメチルカルボニルアミノ基、
プロピルカルボニルアミノ基、ペンチルカルボニルアミノ基、シクロヘキシルカルボニル
アミノ基、２－エチルヘキシルカルボニルアミノ基、オクチルカルボニルアミノ基、ドデ
シルカルボニルアミノ基、フェニルカルボニルアミノ基、ナフチルカルボニルアミノ基等
）、カルバモイル基（例えば、アミノカルボニル基、メチルアミノカルボニル基、ジメチ
ルアミノカルボニル基、プロピルアミノカルボニル基、ペンチルアミノカルボニル基、シ
クロヘキシルアミノカルボニル基、オクチルアミノカルボニル基、２－エチルヘキシルア
ミノカルボニル基、ドデシルアミノカルボニル基、フェニルアミノカルボニル基、ナフチ
ルアミノカルボニル基、２－ピリジルアミノカルボニル基等）、スルフィニル基（例えば
、メチルスルフィニル基、エチルスルフィニル基、ブチルスルフィニル基、シクロヘキシ
ルスルフィニル基、２－エチルヘキシルスルフィニル基、ドデシルスルフィニル基、フェ
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キルスルホニル基またはアリールスルホニル基（例えば、メチルスルホニル基、エチルス
ルホニル基、ブチルスルホニル基、シクロヘキシルスルホニル基、２－エチルヘキシルス
ルホニル基、ドデシルスルホニル基、フェニルスルホニル基、ナフチルスルホニル基、２
－ピリジルスルホニル基等）、アミノ基（例えば、アミノ基、エチルアミノ基、メチルア
ミノ基、ジフェニルアミノ基、ジメチルアミノ基、ブチルアミノ基、シクロペンチルアミ
ノ基、２－エチルヘキシルアミノ基、ドデシルアミノ基、アニリノ基、ナフチルアミノ基
、２－ピリジルアミノ基等）、ニトロ基、シアノ基、ヒドロキシル基等が挙げられる。
【００３２】
上記の中でも好ましいのは、アルキル基、アラルキル基、アリール基、アルコキシル基、
シアノ基、アミノ基、ニトロ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アシルアミノ基、ハ
ロゲン原子であり、特に好ましいのは、アルキル基、アラルキル基、ハロゲン原子である
。また、これらの基は更に置換基を有してもよい。尚、ｍ１、ｎ１が２以上の時には、複
数のＲ1、Ｒ2は、互いに縮合して更に環形成してもよい。
【００３３】
《一般式（２）で表される化合物》
前記一般式（２）で表される化合物について説明する。
【００３４】
一般式（２）において、Ｒ3～Ｒ10、Ｒ11、Ｒ12で各々表される置換基は、上記一般式（
１）のＲ1、Ｒ2で各々表される置換基と同義である。
【００３５】
以下に、一般式（１）または（２）で表される化合物の具体例を示すが、本発明はこれら
に限定されない。
【００３６】
【化３】
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【００３７】
本発明に係る上記一般式（１）または（２）で表される化合物は、Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ
．ｐ３２６１（１９５３）、Ｃｈｅｍ．Ｌｅｔｔ．ｐ１３（１９８９）、Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃ
ｈｅｍ．ｖｏｌ３４，ｐ２３６６（１９６９）、Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．ｖｏｌ４６，ｐ
１０４３（１９８１）、Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．ｖｏｌ５８，ｐ１８２７（１９９３）等
の文献を参照して合成可能である。
【００３８】
（有機薄膜の用途）
本発明の有機薄膜は、後述する大気圧プラズマ法により作製されるが、薄膜でも雰囲気中
の水分に対する封止性が高いという機能を有するので、本発明の有機ＥＬ素子のように、
陰極として活性の高い合金材料を用いるため、空気中の水分や酸素との反応による腐食や
酸化が生じやすい素子の保護膜として好ましく用いられる。
【００３９】
（有機薄膜の膜厚）
本発明の有機薄膜が本発明の有機ＥＬ素子の保護膜として用いられる場合、膜厚としては
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、１０ｎｍ～１ｍｍの範囲が好ましく、更に好ましくは、１００ｎｍ～１０μｍの範囲で
ある。
【００４０】
《有機薄膜の作製方法》
本発明の有機薄膜の製造方法は、薄膜でも空気中（雰囲気中ともいう）の水分に対する封
止性が高いという機能を付与するためには、大気圧プラズマ法（大気圧プラズマＣＶＤ法
等ともいう）で膜形成することが必須条件である。
【００４１】
大気圧プラズマ法を用いて、本発明の有機薄膜の形成する為には、前記一般式（１）また
は（２）で表される化合物を主成分として含む反応性ガスが用いられる。前記化合物を反
応性ガスに導入する方法は、限定はないが、本発明では、加熱容器に所定の化合物を入れ
、アルゴンガス等の不活性ガスの存在下に、昇華または化合物の分子上ガスが生成するの
に必要な温度まで加熱し、ガス中の成分として導入することが好ましい。
【００４２】
上記反応性ガスを用いて有機薄膜を形成する際には、周期表の第１８族元素（原子ともい
う）または窒素ガス、具体的には、ヘリウム、ネオン、アルゴン、クリプトン、キセノン
、ラドン等から選ばれる元素を含む不活性ガスをや窒素ガスを併用することが好ましい。
【００４３】
ここで、不活性ガスと反応性ガスの合計量を１００％と設定した場合、用いられる不活性
ガスの割合は、９０．０質量％以上が好ましく、更に好ましくは、９０．０質量％～９９
．９質量％の範囲である。
【００４４】
本発明の有機薄膜の作製方法で使用されるプラズマ製膜装置（大気圧プラズマ製膜装置）
について、図１～図６に基づいて説明する。図中、符号Ｆは基材の一例としての長尺フィ
ルムである。
【００４５】
本発明において好ましく用いられる放電プラズマ処理は大気圧又は大気圧近傍で行われる
。大気圧近傍とは、前述のように２０ｋＰａ～１１０ｋＰａの圧力を表し、更に好ましく
は９３ｋＰａ～１０４ｋＰａである。
【００４６】
図１は、プラズマ製膜装置に備えられたプラズマ放電処理室の１例を示す。図１のプラズ
マ放電処理室１０において、フィルム状の基材Ｆは搬送方向（図中、時計回り）に回転す
るロール電極２５に巻き回されながら搬送される。ロール電極２５の周囲に固定されてい
る複数の固定電極２６はそれぞれ円筒から構成され、ロール電極２５に対向させて設置さ
れる。
【００４７】
プラズマ放電処理室１０を構成する放電容器１１はパイレックス（Ｒ）ガラス製の処理容
器が好ましく用いられるが、電極との絶縁がとれれば金属製を用いることも可能である。
例えば、アルミニウム又はステンレスのフレームの内面にポリイミド樹脂等を貼り付けて
もよく、該金属フレームにセラミックス溶射を行い絶縁性をとってもよい。
【００４８】
ロール電極２５に巻き回された基材Ｆは、ニップローラ１５、１５、１６で押圧され、ガ
イドローラ２４で規制されて放電容器１１内部に確保された放電処理空間に搬送され、放
電プラズマ処理され、次いで、ガイドローラ２７を介して次工程に搬送される。本発明で
は、真空系ではなくほぼ大気圧に近い圧力下で放電処理により製膜できることから、この
ような連続工程が可能となり、高い生産性をあげることができる。
【００４９】
尚、仕切板１４、１４は前記ニップローラ１５、１５、１６に近接して配置され基材Ｆに
同伴する空気が放電容器１１内に進入するのを抑制する。この同伴される空気は、放電容
器１１内の気体の全体積に対し、１体積％以下に抑えることが好ましく、０．１体積％以
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下に抑えることがより好ましい。前記ニップローラ１５及び１６により、それを達成する
ことが可能である。
【００５０】
尚、放電プラズマ処理に用いられる混合ガスは、給気口１２から放電容器１１に導入され
、処理後のガスは排気口１３から排気される。
【００５１】
ロール電極２５はアース電極であり、印加電極である複数の固定電極２６との間で放電さ
せ、当該電極間に前述したような反応性ガスを導入してプラズマ状態とし、前記ロール電
極２５に巻き回しされた長尺フィルム状の基材を前記プラズマ状態の反応性ガスに曝すこ
とによって、反応性ガス由来の膜を形成する。
【００５２】
前記電極間には、１００Ｈｚを超え１５０ＭＨｚ以下の周波数で０．１Ｗ／ｃｍ2～５０
Ｗ／ｃｍ2の電力を印加するのが好ましい。
【００５３】
尚、電極における電圧の印加面積（ｃｍ2）は放電が起こる範囲の面積のことである。
【００５４】
又、電極間に印加する高周波電圧は、断続的なパルス波であっても、連続したサイン波で
あってもよいが、製膜速度が大きくなることから、サイン波であることが好ましい。
【００５５】
このような電極としては、金属母材上に誘電体を被覆したものであることが好ましい。少
なくとも固定電極２６とロール電極２５のいずれか一方に誘電体を被覆すること、好まし
くは、両方に誘電体を被覆することである。誘電体としては、非誘電率が６～４５の無機
物であることが好ましい。
【００５６】
電極２５、２６の一方に固体誘電体を設置した場合の固体誘電体と電極の最短距離、上記
電極の双方に固体誘電体を設置した場合の固体誘電体同士の距離としては、いずれの場合
も均一な放電を行う観点から、０．５ｍｍ～２０ｍｍが好ましく、特に好ましくは１ｍｍ
±０．５ｍｍである。この電極間の距離は、電極周囲の誘電体の厚さ、印加電圧の大きさ
を考慮して決定される。
【００５７】
又、基材を電極間に載置或いは電極間を搬送してプラズマに曝す場合には、基材を片方の
電極に接して搬送出来るロール電極仕様にするだけでなく、更に誘電体表面を研磨仕上げ
し、電極の表面粗さＲｍａｘ（ＪＩＳ　Ｂ　０６０１）を１０μｍ以下にすることで誘電
体の厚み及び電極間のギャップを一定に保つことができ放電状態を安定化出来る。更に、
誘電体の熱収縮差や残留応力による歪みやひび割れをなくし、且つ、ノンポーラスな高精
度の無機誘電体を被覆することで大きく耐久性を向上させることができる。
【００５８】
又、金属母材に対する誘電体被覆による電極製作において、前記のように、誘電体を研磨
仕上げすることや、電極の金属母材と誘電体間の熱膨張の差をなるべく小さくすることが
必要であるので、母材表面に、応力を吸収出来る層として泡混入量をコントロールして無
機質の材料をライニングすることが好ましい。特に材質としては琺瑯等で知られる溶融法
により得られるガラスであることがよく、更に導電性金属母材に接する最下層の泡混入量
を２０～３０体積％とし、次層以降を５体積％以下とすることで、緻密且つひび割れ等の
発生しない良好な電極ができる。
【００５９】
又、電極の母材に誘電体を被覆する別の方法として、セラミックスの溶射を空隙率１０ｖ
ｏｌ％以下まで緻密に行い、更にゾルゲル反応により硬化する無機質の材料にて封孔処理
を行うことがあげられる。ここでゾルゲル反応の促進には、熱硬化やＵＶ硬化がよく、更
に封孔液を希釈し、コーティングと硬化を逐次で数回繰り返すと、より一層無機質化が向
上し、劣化のない緻密な電極ができる。
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【００６０】
図２（ａ）及び図２（ｂ）はロール電極２５の一例としてロール電極２５ｃ、２５Ｃを示
したものである。
【００６１】
アース電極であるロール電極２５ｃは、図２（ａ）に示すように、金属等の導電性母材２
５ａに対しセラミックスを溶射後、無機材料を用いて封孔処理したセラミック被覆処理誘
電体２５ｂを被覆した組み合わせで構成されているものである。セラミック被覆処理誘電
体を１ｍｍ被覆し、ロール径を被覆後２００φとなるように製作し、アースに接地する。
溶射に用いるセラミックス材としては、アルミナ・窒化珪素等が好ましく用いられるが、
この中でもアルミナが加工しやすいので、更に好ましく用いられる。
【００６２】
或いは、図２（ｂ）に示すロール電極２５Ｃの様に、金属等の導電性母材２５Ａへライニ
ングにより無機材料を設けたライニング処理誘電体２５Ｂを被覆した組み合わせから構成
してもよい。ライニング材としては、珪酸塩系ガラス、硼酸塩系ガラス、リン酸塩系ガラ
ス、ゲルマン酸塩系ガラス、亜テルル酸塩ガラス、アルミン酸塩系ガラス、バナジン酸塩
ガラスが好ましく用いられるが、この中でもホウ酸塩系ガラスが加工しやすいので、更に
好ましく用いられる。
【００６３】
金属等の導電性母材２５ａ、２５Ａとしては、銀、白金、ステンレス、アルミニウム、鉄
等の金属等が挙げられるが、加工の観点からステンレスが好ましい。
【００６４】
又、尚、本実施の形態においては、ロール電極の母材は冷却水による冷却手段を有するス
テンレス製ジャケットロール母材を使用している（不図示）。
【００６５】
更に、ロール電極２５ｃ、２５Ｃ（ロール電極２５も同様）は、図示しないドライブ機構
により軸部２５ｄ、２５Ｄを中心として回転駆動される様に構成されている。
【００６６】
図３（ａ）には固定電極２６の概略斜視図を示した。又、固定電極は、円筒形状に限らず
、図３（ｂ）の固定電極３６の様に角柱型でもよい。円柱型の電極２６に比べて、角柱型
の電極は放電範囲を広げる効果があるので、形成する膜の性質などに応じて好ましく用い
られる。
【００６７】
固定電極２６、３６いずれであっても上記記載のロール電極２５ｃ、ロール電極２５Ｃと
同様な構造を有する。すなわち、中空のステンレスパイプ２６ａ、３６ａの周囲を、ロー
ル電極２５（２５ｃ、２５Ｃ）同様に、誘電体２６ｂ、３６ｂで被覆し、放電中は冷却水
による冷却が行えるようになっている。誘電体２６ｂ、３６ｂは、セラミック被覆処理誘
電体及びライニング処理誘電体のいずれでもよい。
【００６８】
尚、固定電極は誘電体の被覆後１２φ又は１５φとなるように製作され、当該電極の数は
、例えば上記ロール電極の円周上に沿って１４本設置している。
【００６９】
図４には、図３（ｂ）の角型の固定電極３６をロール電極２５の周りに配設したプラズマ
放電処理室３０を示した。図４において、図１と同じ部材については同符号を伏して説明
を省略する。
【００７０】
図５には、図４のプラズマ放電処理室３０が設けられたプラズマ製膜装置５０を示した。
図５において、プラズマ放電処理室３０の他に、ガス発生装置５１、電源４１、電極冷却
ユニット５５等が装置構成として配置されている。電極冷却ユニット５５は、冷却剤の入
ったタンク５７とポンプ５６とからなる。冷却剤としては、蒸留水、油等の絶縁性材料が
用いられる。
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【００７１】
図５のプラズマ放電処理室３０内の電極間のギャップは、例えば１ｍｍ程度に設定される
。
【００７２】
プラズマ放電処理室３０内にロール電極２５、固定電極３６を所定位置に配置し、ガス発
生装置５１で発生させた混合ガスを流量制御して、給気口５２より供給し、放電容器１１
内をプラズマ処理に用いる混合ガスで充填し不要分については排気口より排気する。
【００７３】
次に電源４１により固定電極３６に電圧を印加し、ロール電極２５はアースに接地し、放
電プラズマを発生させる。ここでロール状の元巻き基材ＦＦからロール５４、５４、５４
を介して基材が供給され、ガイドロール２４を介して、プラズマ放電処理室３０内の電極
間をロール電極２５に片面接触した状態で搬送される。このとき放電プラズマにより基材
Ｆの表面が放電処理され、その後にガイドロール２７を介して次工程に搬送される。ここ
で、基材Ｆはロール電極２５に接触していない面のみ放電処理がなされる。
【００７４】
又、放電時の高温による悪影響を抑制するため、基材の温度を常温（１５℃～２５℃）～
２００℃未満、更に好ましくは常温～１００℃内で抑えられるように必要に応じて電極冷
却ユニット５５で冷却する。
【００７５】
又、図６は、本発明の膜の形成方法で用いることができるプラズマ製膜装置６０であり、
電極間に載置できない様な性状、例えば厚みのある基材６１上に膜を形成する場合に、予
めプラズマ状態にした反応性ガスを基材上に噴射して薄膜を形成するためのものである。
【００７６】
図６のプラズマ製膜装置において、３５ａは誘電体、３５ｂは金属母材、６５は電源であ
る。金属母材３５ｂに誘電体３５ａを被覆したスリット状の放電空間に、上部から不活性
ガス及び反応性ガスからなる混合ガスを導入し、電源６５により高周波電圧を印加するこ
とにより反応性ガスをプラズマ状態とし、該プラズマ状態の反応性ガスを基材６１上に噴
射することにより基材６１表面に膜を形成する。
【００７７】
図５の電源４１、図６の電源６５などの本発明の膜の形成に用いるプラズマ製膜装置の電
源としては、特に限定はないが、ハイデン研究所製インパルス高周波電源（連続モードで
使用１００ｋＨｚ）、パール工業製高周波電源（２００ｋＨｚ）、パール工業製高周波電
源（８００ｋＨｚ）、日本電子製高周波電源（１３．５６ＭＨｚ）、パール工業製高周波
電源（１５０ＭＨｚ）等が使用出来る。
【００７８】
また、酸素源として酸素ガス以外にオゾン、二酸化炭素、水（水蒸気）等を用いてもよい
し、窒素源としてシラザンや窒素ガス以外に、アンモニア、窒素酸化物等を用いてもよい
。
【００７９】
本発明の有機薄膜の空気中の水分に対する封止性を高めるためには、以下に記載の金属酸
化物、金属酸窒化物または窒化物を含む膜（層ともいう）を設けることが好ましい。
【００８０】
《金属酸化物、金属酸窒化物または窒化物を含む膜》
本発明に係る金属酸化物、金属酸窒化物または窒化物を含む膜について説明する。
【００８１】
本発明に係る金属酸化物、金属酸窒化物、窒化物としては、酸化珪素、酸化チタン、酸化
インジウム、酸化錫、ＩＴＯ（酸化インジウム錫）、アルミナ等の金属酸化物、窒化珪素
、窒化チタン等の窒化物（本発明に係る窒化物は、金属窒化物をも窒化物のカテゴリーに
入る）、酸窒化珪素、酸窒化チタン等の金属酸窒化物等が挙げられる。
【００８２】
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本発明に係る金属酸化物、金属酸窒化物に用いられる金属としては、遷移金属のみならず
、珪素のような半金属も含まれる。
【００８３】
本発明に係る金属酸化物、金属酸窒化物または窒化物を含む膜（層）についても、本発明
の有機薄膜の形成に用いられた大気圧プラズマ法を用いることが好ましい。
【００８４】
これらの金属酸化物、金属酸窒化物または窒化物を形成するための反応性ガスとしては、
例えば有機金属化合物、金属水素化合物を用いることができ、該化合物は常温常圧で、気
体、液体、固体いずれの状態であっても構わないが、気体の場合にはそのまま放電空間に
導入できるが、液体、固体の場合は、加熱、減圧、超音波照射等の手段により気化させて
使用する。又、溶媒によって希釈して使用してもよく、溶媒は、メタノール、エタノール
、ｎ－ヘキサンなどの有機溶媒及びこれらの混合溶媒が使用出来る。尚、これらの希釈溶
媒は、プラズマ放電処理中において、分子状、原子状に分解されるため、影響は殆ど無視
することができる。
【００８５】
有機金属化合物としては、上記酸化珪素膜を形成するためには腐食性、有害ガスの発生が
なく、工程上の汚れなども少ないことから、例えば、下記一般式（３）～（７）で表され
る化合物が好ましい。
【００８６】
【化４】

【００８７】
式中、Ｒ21～Ｒ26は、水素原子または１価の基を表す。ｎ１は自然数を表す。
一般式（３）で表される化合物の例としては、ヘキサメチルジシロキサン（ＨＭＤＳＯ）
、テトラメチルジシロキサン（ＴＭＤＳＯ）、１，１，３，３，５，５－ヘキサメチルト
リシロキサン等が挙げられる。
【００８８】
【化５】

【００８９】
式中、Ｒ31、Ｒ32は、水素原子または１価の基を表す。ｎ２は自然数を表す。
一般式（４）で表される化合物の例としては、ヘキサメチルシクロテトラシロキサン、オ
クタメチルシクロテトラシロキサン、デカメチルシクロペンタシロキサン等が挙げられる
。
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【００９０】
一般式（５）
（Ｒ41）nＳｉ（Ｒ42）4-n

式中、Ｒ41、Ｒ42は、水素原子または１価の基を表す。ｎは、０から３までの整数を表す
。
【００９１】
一般式（５）で表される、有機珪素化合物の例としては、テトラエトキシシラン（ＴＥＯ
Ｓ）、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、ジメチルジメトキシシラ
ン、ジメチルジエトキシシラン、トリメチルエトキシシラン、エチルトリメトキシシラン
、エチルトリエトキシシラン、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ｎ－プロピルトリエト
キシシラン、ｎ－ブチルトリメトキシシラン、ｉ－ブチルトリメトキシシラン、ｎ－へキ
シルトリメトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビ
ニルトリエトキシシラン等が挙げられる。
【００９２】
【化６】

【００９３】
式中、Ａは、単結合または２価の基を表す。Ｒ51～Ｒ55は、それぞれ独立に水素原子、ハ
ロゲン原子、アルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基、アリール基、芳香族複素環
基、アミノ基またはシリル基を表す。Ｒ51およびＲ52、Ｒ54およびＲ55は縮合して環を形
成していてもよい。
【００９４】
一般式（６）において、Ａとして好ましくは単結合あるいは、炭素数１～３の２価の基で
ある。Ｒ54およびＲ55は縮合して環を形成していてもよく、形成される環としては例えば
ピロール環、ピペリジン環、ピペラジン環、イミダゾール環等を挙げることができる。Ｒ

51～Ｒ53は好ましくは水素原子、メチル基またはアミノ基である。
【００９５】
一般式（６）で表される化合物の例としては、アミノメチルトリメチルシラン、ジメチル
ジメチルアミノシラン、ジメチルアミノトリメチルシラン、アリルアミノトリメチルシラ
ン、ジエチルアミノジメチルシラン、１－トリメチルシリルピロール、１－トリメチルシ
リルピロリジン、イソプロピルアミノメチルトリメチルシラン、ジエチルアミノトリメチ
ルシラン、アニリノトリメチルシラン、２－ピペリジノエチルトリメチルシラン、３－ブ
チルアミノプロピルトリメチルシラン、３－ピペリジノプロピルトリメチルシラン、ビス
（ジメチルアミノ）メチルシラン、１－トリメチルシリルイミダゾール、ビス（エチルア
ミノ）ジメチルシラン、ビス（ジメチルアミノ）ジメチルシラン、ビス（ブチルアミノ）
ジメチルシラン、２－アミノエチルアミノメチルジメチルフェニルシラン、３－（４－メ
チルピペラジノプロピル）トリメチルシラン、ジメチルフェニルピペラジノメチルシラン
、ブチルジメチル－３－ピペラジノプロピルシラン、ジアニリノジメチルシラン、ビス（
ジメチルアミノ）ジフェニルシラン等があげられる。
【００９６】
一般式（６）において、特に好ましい化合物は一般式（７）で表されるものである。
【００９７】
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【化７】

【００９８】
式中、Ｒ61からＲ66はそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子、アルキル基、シクロアル
キル基、アルケニル基、アリール基または芳香族複素環基を表す。
【００９９】
一般式（７）においてＲ61からＲ66は気化の容易性の観点から好ましくは炭素数１～１０
の炭化水素基であり、より好ましくはＲ61からＲ63のうちすくなくとも２つおよびＲ64か
らＲ66のうち少なくとも２つがメチル基のものである。
一般式（７）で表される化合物の例としては、１，１，３，３－テトラメチルジシラザン
、１，３－ビス（クロロメチル）－１，１，３，３－テトラメチルジシラザン、ヘキサメ
チルジシラザン、１，３－ジビニル－１，１，３，３－テトラメチルジシラザン等が挙げ
られる。
【０１００】
《有機ＥＬ素子の構成層》
本発明の有機ＥＬ素子の構成層について説明する。
【０１０１】
本発明において、有機ＥＬ素子の層構成の好ましい具体例を以下に示すが、本発明はこれ
らに限定されない。
（ｉ）陽極／発光層／電子輸送層／陰極
（ii）陽極／正孔輸送層／発光層／電子輸送層／陰極
（iii）陽極／正孔輸送層／発光層／正孔阻止層／電子輸送層／陰極
（iv）陽極／正孔輸送層／発光層／正孔阻止層／電子輸送層／陰極バッファー層／陰極
（ｖ）陽極／陽極バッファー層／正孔輸送層／発光層／正孔阻止層／電子輸送層／陰極バ
ッファー層／陰極
《陽極》
有機ＥＬ素子における陽極としては、仕事関数の大きい（４ｅＶ以上）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好ましく用いられる。このよう
な電極物質の具体例としてはＡｕ等の金属、ＣｕＩ、インジウムチンオキシド（ＩＴＯ）
、ＳｎＯ2、ＺｎＯ等の導電性透明材料が挙げられる。また、ＩＤＩＸＯ（Ｉｎ2Ｏ3－Ｚ
ｎＯ）等非晶質で透明導電膜を作製可能な材料を用いてもよい。陽極は、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、フォトリソグラフィー法で
所望の形状のパターンを形成してもよく、あるいはパターン精度をあまり必要としない場
合は（１００μｍ以上程度）、上記電極物質の蒸着やスパッタリング時に所望の形状のマ
スクを介してパターンを形成してもよい。この陽極より発光を取り出す場合には、透過率
を１０％より大きくすることが望ましく、また、陽極としてのシート抵抗は数百Ω／□以
下が好ましい。さらに膜厚は材料にもよるが、通常１０ｎｍ～１０００ｎｍ、好ましくは
１０ｎｍ～２００ｎｍの範囲で選ばれる。
【０１０２】
《陰極》
一方、陰極としては、仕事関数の小さい（４ｅＶ以下）金属（電子注入性金属と称する）
、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
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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／銅混合物、マグネシウム／銀混合物、マグネシウム／アル
ミニウム混合物、マグネシウム／インジウム混合物、アルミニウム／酸化アルミニウム（
Ａｌ2Ｏ3）混合物、インジウム、リチウム／アルミニウム混合物、希土類金属等が挙げら
れる。これらの中で、電子注入性及び酸化等に対する耐久性の点から、電子注入性金属と
これより仕事関数の値が大きく安定な金属である第二金属との混合物、例えばマグネシウ
ム／銀混合物、マグネシウム／アルミニウム混合物、マグネシウム／インジウム混合物、
アルミニウム／酸化アルミニウム（Ａｌ2Ｏ3）混合物、リチウム／アルミニウム混合物、
アルミニウム等が好適である。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。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～１０００ｎｍ、好ましくは
５０ｎｍ～２００ｎｍの範囲で選ばれる。なお、発光を透過させるため、有機ＥＬ素子の
陽極または陰極のいずれか一方が、透明または半透明であれば発光輝度が向上し好都合で
ある。
【０１０３】
次に、本発明の有機ＥＬ素子の構成層として用いられる、注入層、正孔輸送層、電子輸送
層等について説明する。
【０１０４】
《注入層》：電子注入層、正孔注入層
注入層は必要に応じて設け、電子注入層と正孔注入層があり、上記のごとく陽極と発光層
または正孔輸送層の間、及び、陰極と発光層または電子輸送層との間に存在させてもよい
。
【０１０５】
注入層とは、駆動電圧低下や発光輝度向上のために電極と有機層間に設けられる層のこと
で、「有機ＥＬ素子とその工業化最前線（１９９８年１１月３０日　エヌ・ティー・エス
社発行）」の第２編第２章「電極材料」（１２３～１６６頁）に詳細に記載されており、
正孔注入層（陽極バッファー層）と電子注入層（陰極バッファー層）とがある。
【０１０６】
陽極バッファー層（正孔注入層）は、特開平９－４５４７９号公報、同９－２６００６２
号公報、同８－２８８０６９号公報等にもその詳細が記載されており、具体例として、銅
フタロシアニンに代表されるフタロシアニンバッファー層、酸化バナジウムに代表される
酸化物バッファー層、アモルファスカーボンバッファー層、ポリアニリン（エメラルディ
ン）やポリチオフェン等の導電性高分子を用いた高分子バッファー層等が挙げられる。
【０１０７】
陰極バッファー層（電子注入層）は、特開平６－３２５８７１号公報、同９－１７５７４
号公報、同１０－７４５８６号公報等にもその詳細が記載されており、具体的にはストロ
ンチウムやアルミニウム等に代表される金属バッファー層、フッ化リチウムに代表される
アルカリ金属化合物バッファー層、フッ化マグネシウムに代表されるアルカリ土類金属化
合物バッファー層、酸化アルミニウムに代表される酸化物バッファー層等が挙げられる。
【０１０８】
上記バッファー層（注入層）はごく薄い膜であることが望ましく、素材にもよるが、その
膜厚は０．１ｎｍ～１００ｎｍの範囲が好ましい。
【０１０９】
阻止層は、上記のごとく、有機化合物薄膜の基本構成層の他に必要に応じて設けられるも
のである。例えば特開平１１－２０４２５８号、同１１－２０４３５９号、及び「有機Ｅ
Ｌ素子とその工業化最前線（１９９８年１１月３０日　エヌ・ティー・エス社発行）」の
２３７頁等に記載されている正孔阻止（ホールブロック）層がある。
【０１１０】
正孔阻止層とは広い意味では電子輸送層であり、電子を輸送する機能を有しつつ正孔を輸
送する能力が著しく小さい材料からなり、電子を輸送しつつ正孔を阻止することで電子と
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正孔の再結合確率を向上させることができる。
【０１１１】
一方、電子阻止層とは広い意味では正孔輸送層であり、正孔を輸送する機能を有しつつ電
子を輸送する能力が著しく小さい材料からなり、正孔を輸送しつつ電子を阻止することで
電子と正孔の再結合確率を向上させることができる。
【０１１２】
正孔輸送層とは正孔を輸送する機能を有する材料からなり、広い意味で正孔注入層、電子
阻止層も正孔輸送層に含まれる。
【０１１３】
正孔輸送層、電子輸送層は単層もしくは複数層設けることができる。
本発明の有機ＥＬ素子においては、発光層のホスト、発光層に隣接する正孔輸送層、発光
層に隣接する電子輸送層すべての材料の蛍光極大波長が４１５ｎｍ以下であることが好ま
しい。
【０１１４】
《発光層》
本発明に係る発光層は、電極または電子輸送層、正孔輸送層から注入されてくる電子およ
び正孔が再結合して発光する層であり、発光する部分は発光層の層内であっても発光層と
隣接層との界面であっても良い。
【０１１５】
発光層に使用される材料（以下、発光材料という）は、蛍光またはリン光を発する有機化
合物または錯体であることが好ましく、有機ＥＬ素子の発光層に使用される公知のものの
中から適宜選択して用いることができる。
【０１１６】
このような発光材料は、主に有機化合物であり、所望の色調により、例えば、Ｍａｃｒｏ
ｍｏｌ．Ｓｙｎｔｈ．，１２５巻，１７～２５頁に記載の化合物等を用いることができる
。
【０１１７】
発光材料は、発光性能の他に、正孔輸送機能や電子輸送機能を併せ持っていても良く、正
孔輸送材料や電子輸送材料の殆どが、発光材料としても使用できる。
【０１１８】
発光材料は、ｐ－ポリフェニレンビニレンやポリフルオレンのような高分子材料でも良く
、さらに前記発光材料を高分子鎖に導入した、または前記発光材料を高分子の主鎖とした
高分子材料を使用しても良い。
この発光層は、上記化合物を、例えば真空蒸着法、スピンコート法、キャスト法、ＬＢ法
などの公知の薄膜化法により製膜して形成することができる。発光層としての膜厚は、特
に制限はないが、通常は５ｎｍ～５μｍの範囲で選ばれる。この発光層は、これらの発光
材料一種又は二種以上からなる一層構造であってもよいし、あるいは、同一組成又は異種
組成の複数層からなる積層構造であってもよい。本発明の有機ＥＬ素子の好ましい態様は
、発光層が二種以上の材料からなり、その内の一種が本発明の化合物であるときである。
【０１１９】
また、この発光層は、特開昭５７－５１７８１号公報に記載されているように、樹脂など
の結着材と共に上記発光材料を溶剤に溶かして溶液としたのち、これをスピンコート法な
どにより薄膜化して形成することができる。このようにして形成された発光層の膜厚につ
いては、特に制限はなく、状況に応じて適宜選択することができるが、通常は５ｎｍ～５
μｍの範囲である。
【０１２０】
発光層の材料が２種以上であるとき、主成分をホスト、その他の成分をドーパントという
。その場合、主成分であるホスト化合物に対するドーパントの混合比は好ましくは質量で
０．１質量％～１５質量％未満である。
【０１２１】
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（ホスト化合物）
「ホスト化合物（単にホストともいう）」とは、２種以上の化合物で構成される発光層中
にて混合比（質量）の最も多い化合物のことを意味し、それ以外の化合物については「ド
ーパント化合物（単に、ドーパントともいう）」という。例えば、発光層を化合物Ａ、化
合物Ｂという２種で構成し、その混合比がＡ：Ｂ＝１０：９０であれば化合物Ａがドーパ
ント化合物であり、化合物Ｂがホスト化合物である。更に、発光層を化合物Ａ、化合物Ｂ
、化合物Ｃの３種から構成し、その混合比がＡ：Ｂ：Ｃ＝５：１０：８５であれば、化合
物Ａ、化合物Ｂがドーパント化合物であり、化合物Ｃがホスト化合物である。
【０１２２】
発光層のホスト化合物は、有機化合物または錯体であることが好ましく、本発明において
は、好ましくは蛍光極大波長が４１５ｎｍ以下である。ホスト化合物の極大波長を４１５
ｎｍ以下にすることにより可視光、特にＢＧＲ発光が可能となる。
【０１２３】
つまり蛍光極大波長を４１５ｎｍ以下にすることにより、通常のπ共役蛍光もしくは燐光
材料において、π－π吸収を４２０ｎｍ以下に有するエネルギー移動型のドーパント発光
が可能である。また４１５ｎｍ以下の蛍光を有することから非常にワイドエネルギーギャ
ップ（イオン化ポテンシャル－電子親和力、ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯ）であるので、キャリア
トラップ型にも有利に働く。
【０１２４】
このようなホスト化合物としては、有機ＥＬ素子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、また後述の正孔輸送材料や電子輸送材料の殆どが発光
層ホスト化合物としても使用できる。
【０１２５】
ポリビニルカルバゾールやポリフルオレンのような高分子材料でもよく、さらに前記ホス
ト化合物を高分子鎖に導入した、または前記ホスト化合物を高分子の主鎖とした高分子材
料を使用してもよい。
【０１２６】
ホスト化合物としては、正孔輸送能、電子輸送能を有しつつ、かつ、発光の長波長化を防
ぎ、なおかつ高Ｔｇ（ガラス転移温度）である化合物が好ましい。
【０１２７】
（ドーパント）
次にドーパントについて述べる。
【０１２８】
原理としては２種挙げられ、一つはキャリアが輸送されるホスト上でキャリアの再結合が
起こってホスト化合物の励起状態が生成し、このエネルギーをドーパントに移動させるこ
とでドーパントからの発光を得るというエネルギー移動型、もう一つはドーパントがキャ
リアトラップとなり、ドーパント化合物上でキャリアの再結合が起こりドーパントからの
発光が得られるというキャリアトラップ型であるが、いずれの場合においても、ドーパン
ト化合物の励起状態のエネルギーはホスト化合物の励起状態のエネルギーよりも低いこと
が条件である。
【０１２９】
ここで本発明に記載のリン光性化合物は、リン光量子収率が、２５℃において０．００１
以上であるものであり具体的には、重金属錯体系化合物であり、好ましくは元素の周期表
で第８族～第１０族の金属を中心金属とする錯体系化合物であり、さらに好ましくは、オ
スニウム、イリジウム、パラジウム、ロジウムまたは白金錯体系化合物である。
【０１３０】
例えば、３５０ｎｍ～４４０ｎｍの領域に蛍光極大波長を有する蛍光性化合物をホスト化
合物として用い、緑の波長領域にリン光をもったイリジウム錯体を用いることで緑領域に
電界発光する有機ＥＬ素子を得ることが出来る。
【０１３１】
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また別の形態では前記のように、ホスト化合物としての蛍光性化合物Ａとリン光性化合物
の他に、リン光性化合物からの発光の極大波長よりも長波な領域に、蛍光極大波長を有す
るもう一つの蛍光性化合物Ｂを少なくとも１種含有する場合もあり、蛍光性化合物Ａとリ
ン光性化合物からのエネルギー移動で、有機ＥＬ素子としての電界発光は蛍光性化合物Ｂ
からの発光を得ることも出来る。
【０１３２】
以下に、本発明で用いられるリン光性化合物の具体例を示すが、本発明はこれらに限定さ
れるものではない。これらの化合物は例えば、Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．４０巻、１７０４
－１７１１に記載の方法等により合成できる。
【０１３３】
【化８】
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【化９】

【０１３５】
【化１０】
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【０１３６】
《正孔輸送層》
正孔輸送層とは正孔を輸送する機能を有する材料からなり、広い意味で正孔注入層、電子
阻止層も正孔輸送層に含まれる。正孔輸送層は単層もしくは複数層設けることができる。
【０１３７】
正孔輸送材料としては、特に制限はなく、従来、光導伝材料において、正孔の電荷注入輸
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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、正孔輸送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。
【０１３８】
正孔輸送材料は、正孔の注入もしくは輸送、電子の障壁性のいずれかを有するものであり
、有機物、無機物のいずれであってもよい。例えばトリアゾール誘導体、オキサジアゾー
ル誘導体、イミダゾール誘導体、ポリアリールアルカン誘導体、ピラゾリン誘導体及びピ
ラゾロン誘導体、フェニレンジアミン誘導体、アリールアミン誘導体、アミノ置換カルコ
ン誘導体、オキサゾール誘導体、スチリルアントラセン誘導体、フルオレノン誘導体、ヒ
ドラゾン誘導体、スチルベン誘導体、シラザン誘導体、アニリン系共重合体、また、導電
性高分子オリゴマー、特にチオフェンオリゴマー等が挙げられる。
【０１３９】
正孔輸送材料としては、上記のものを使用することができるが、ポルフィリン化合物、芳
香族第三級アミン化合物及びスチリルアミン化合物、特に芳香族第三級アミン化合物を用
いることが好ましい。
【０１４０】
芳香族第三級アミン化合物及びスチリルアミン化合物の代表例としては、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，
Ｎ’－テトラフェニル－４，４’－ジアミノフェニル；Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’
－ビス（３－メチルフェニル）－〔１，１’－ビフェニル〕－４，４’－ジアミン（ＴＰ
Ｄ）；２，２－ビス（４－ジ－ｐ－トリルアミノフェニル）プロパン；１，１－ビス（４
－ジ－ｐ－トリルアミノフェニル）シクロヘキサン；Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラ－ｐ－
トリル－４，４’－ジアミノビフェニル；１，１－ビス（４－ジ－ｐ－トリルアミノフェ
ニル）－４－フェニルシクロヘキサン；ビス（４－ジメチルアミノ－２－メチルフェニル
）フェニルメタン；ビス（４－ジ－ｐ－トリルアミノフェニル）フェニルメタン；Ｎ，Ｎ
’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ジ（４－メトキシフェニル）－４，４’－ジアミノビフェニ
ル；Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラフェニル－４，４’－ジアミノジフェニルエーテル；４
，４’－ビス（ジフェニルアミノ）クオードリフェニル；Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリ（ｐ－トリル
）アミン；４－（ジ－ｐ－トリルアミノ）－４’－〔４－（ジ－ｐ－トリルアミノ）スチ
リル〕スチルベン；４－Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミノ－（２－ジフェニルビニル）ベンゼン
；３－メトキシ－４’－Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミノスチルベンゼン；Ｎ－フェニルカルバ
ゾール、さらには、米国特許第５，０６１，５６９号明細書に記載されている２個の縮合
芳香族環を分子内に有するもの、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）、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（ＭＴＤＡ
ＴＡ）等が挙げられる。
【０１４１】
さらにこれらの材料を高分子鎖に導入した、またはこれらの材料を高分子の主鎖とした高
分子材料を用いることもできる。
【０１４２】
また、ｐ型－Ｓｉ、ｐ型－ＳｉＣ等の無機化合物も正孔注入材料、正孔輸送材料として使
用することができる。
【０１４３】
また、本発明においては正孔輸送層の正孔輸送材料は４１５ｎｍ以下に蛍光極大波長を有
することが好ましい。すなわち、正孔輸送材料は、正孔輸送能を有しつつかつ、発光の長
波長化を防ぎ、なおかつ高Ｔｇである化合物が好ましい。
【０１４４】
この正孔輸送層は、上記正孔輸送材料を、例えば真空蒸着法、スピンコート法、キャスト
法、インクジェット法、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。正孔輸送層の膜厚については特に制限はないが、通常は５～５０００ｎｍ程
度である。この正孔輸送層は、上記材料の一種または二種以上からなる一層構造であって
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もよく、同一組成又は異種組成の複数層からなる積層構造であってもよい。
【０１４５】
《電子輸送層》
電子輸送層とは電子を輸送する機能を有する材料からなり、広い意味で電子注入層、正孔
阻止層も電子輸送層に含まれる。電子輸送層は単層もしくは複数層設けることができる。
【０１４６】
従来、単層の電子輸送層、及び複数層とする場合は発光層に対して陰極側に隣接する電子
輸送層に用いられる電子輸送材料（正孔阻止材料を兼ねる）としては、下記の材料が知ら
れている。
【０１４７】
さらに、電子輸送層は、陰極より注入された電子を発光層に伝達する機能を有していれば
よく、その材料としては従来公知の化合物の中から任意のものを選択して用いることがで
きる。
【０１４８】
この電子輸送層に用いられる材料（以下、電子輸送材料という）の例としては、ニトロ置
換フルオレン誘導体、ジフェニルキノン誘導体、チオピランジオキシド誘導体、カルボジ
イミド、フレオレニリデンメタン誘導体、アントラキノジメタン及びアントロン誘導体、
オキサジアゾール誘導体などが挙げられる。さらに、上記オキサジアゾール誘導体におい
て、オキサジアゾール環の酸素原子を硫黄原子に置換したチアジアゾール誘導体、電子吸
引基として知られているキノキサリン環を有するキノキサリン誘導体も電子輸送材料とし
て用いることができる。
【０１４９】
更に、これらの材料を高分子鎖に導入した、またはこれらの材料を高分子の主鎖とした高
分子材料を用いることもできる。
【０１５０】
また、８－キノリノール誘導体の金属錯体、例えばトリス（８－キノリノール）アルミニ
ウム（Ａｌｑ）、トリス（５，７－ジクロロ－８－キノリノール）アルミニウム、トリス
（５，７－ジブロモ－８－キノリノール）アルミニウム、トリス（２－メチル－８－キノ
リノール）アルミニウム、トリス（５－メチル－８－キノリノール）アルミニウム、ビス
（８－キノリノール）亜鉛（Ｚｎｑ）など、及びこれらの金属錯体の中心金属がＩｎ、Ｍ
ｇ、Ｃｕ、Ｃａ、Ｓｎ、Ｇａ又はＰｂに置き替わった金属錯体も、電子輸送材料として用
いることができる。その他、メタルフリー若しくはメタルフタロシアニン、又はそれらの
末端がアルキル基やスルホン酸基などで置換されているものも、電子輸送材料として好ま
しく用いることができる。また、発光層の材料として例示したジスチリルピラジン誘導体
も、電子輸送材料として用いることができるし、正孔注入層、正孔輸送層と同様に、ｎ型
－Ｓｉ、ｎ型－ＳｉＣなどの無機半導体も電子輸送材料として用いることができる。
【０１５１】
電子輸送層に用いられる好ましい化合物は、４１５ｎｍ以下に蛍光極大波長を有すること
が好ましい。すなわち、電子輸送層に用いられる化合物は、電子輸送能を有しつつかつ、
発光の長波長化を防ぎ、なおかつ高Ｔｇである化合物が好ましい。
【０１５２】
この電子輸送層は、上記電子輸送材料を、例えば真空蒸着法、スピンコート法、キャスト
法、インクジェット法、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。電子輸送層の膜厚については特に制限はないが、通常は５～５０００ｎｍ程
度である。この電子輸送層は、上記材料の一種または二種以上からなる一層構造であって
もよく、同一組成又は異種組成の複数層からなる積層構造であってもよい。
【０１５３】
《基体（基板、基材、支持体等ともいう）》
本発明の有機ＥＬ素子に係る基体としては、ガラス、プラスチック等の種類には特に限定
はなく、また、透明のものであれば特に制限はないが、好ましく用いられる基板としては
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例えばガラス、石英、光透過性樹脂フィルムを挙げることができる。特に好ましい基体は
、有機ＥＬ素子にフレキシブル性を与えることが可能な樹脂フィルムである。
【０１５４】
樹脂フィルムとしては、例えばポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリエチレンナ
フタレート（ＰＥＮ）、ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）、ポリエーテルイミド、ポリエ
ーテルエーテルケトン、ポリフェニレンスルフィド、ポリアリレート、ポリイミド、ポリ
カーボネート（ＰＣ）、セルローストリアセテート（ＴＡＣ）、セルロースアセテートプ
ロピオネート（ＣＡＰ）等からなるフィルム等が挙げられ特にゼオノア（商品名日本ゼオ
ン（株）製）、アートン（商品名ＪＳＲ（株）製）或いはアペル（商品名三井化学（株）
製）といったノルボルネン系（またはシクロオレフィン）樹脂が好ましい。
【０１５５】
樹脂フィルムの表面には、無機物もしくは有機物の被膜またはその両者のハイブリッド被
膜が形成されていてもよい。被膜の具体例としては例えばゾルーゲル法により形成された
シリカ層、ポリマーの塗布等により形成された有機層（たとえば、重合性基を有する有機
材料膜に紫外線や熱等の手段で後処理を施した膜を含む）、金属酸化物、金属酸窒化物ま
たは窒化物、ＤＬＣ膜等が挙げられる。
【０１５６】
本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子の発光の室温における外部取り出し効率は１
％以上であることが好ましく、より好ましくは２％以上である。ここに、外部取り出し量
子効率（％）＝有機ＥＬ素子外部に発光した光子数／有機ＥＬ素子に流した電子数×１０
０である。
【０１５７】
また、カラーフィルター等の色相改良フィルター等を併用してもよい。
《有機ＥＬ素子の作製方法》
本発明の有機ＥＬ素子の作製方法の一例として、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／陰極からなる有機ＥＬ素子の作製法について説明する。
【０１５８】
まず適当な基体上に、所望の電極物質、例えば陽極用物質からなる薄膜を、１μｍ以下、
好ましくは１０ｎｍ～２００ｎｍの膜厚になるように、蒸着やスパッタリング等の方法に
より形成させ、陽極を作製する。次に、この上に素子材料である正孔注入層、正孔輸送層
、発光層、電子輸送層、電子注入層、正孔阻止層の有機化合物薄膜を形成させる。
【０１５９】
この有機化合物薄膜の薄膜化の方法としては、前記の如くスピンコート法、キャスト法、
インクジェット法、蒸着法、印刷法等があるが、均質な膜が得られやすく、かつピンホー
ルが生成しにくい等の点から、真空蒸着法またはスピンコート法が特に好ましい。さらに
層ごとに異なる製膜法を適用してもよい。製膜に蒸着法を採用する場合、その蒸着条件は
、使用する化合物の種類等により異なるが、一般にボート加熱温度５０～４５０℃、真空
度１０-6Ｐａ～１０-2Ｐａ、蒸着速度０．０１ｎｍ～５０ｎｍ／秒、基板温度－５０℃～
３００℃、膜厚０．１ｎｍ～５μｍの範囲で適宜選ぶことが望ましい。
【０１６０】
これらの層の形成後、その上に陰極用物質からなる薄膜を、１μｍ以下好ましくは５０ｎ
ｍ～２００ｎｍの範囲の膜厚になるように、例えば蒸着やスパッタリング等の方法により
形成させ、陰極を設けることにより、所望の有機ＥＬ素子が得られる。この有機ＥＬ素子
の作製は、一回の真空引きで一貫して正孔注入層から陰極まで作製するのが好ましいが、
途中で取り出して異なる製膜法を施してもかまわない。その際、作業を乾燥不活性ガス雰
囲気下で行う等の配慮が必要となる。
【０１６１】
また、作製順序を逆にして、陰極、電子注入層、電子輸送層、発光層、正孔輸送層、正孔
注入層、陽極の順に作製することも可能である。
【０１６２】
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このようにして得られた有機ＥＬ素子に、直流電圧を印加する場合には、陽極を＋、陰極
を－の極性として電圧２～４０Ｖ程度を印加すると、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に発光は全く生じない。さらに、交流電圧を印加する場
合には、陽極が＋、陰極が－の状態になったときのみ発光する。なお、印加する交流の波
形は任意でよい。
【０１６３】
本発明の有機ＥＬ素子を用いた多色表示装置は、表示デバイス、ディスプレー、各種発光
光源として用いることができる。表示デバイス、ディスプレーにおいて、青、赤、緑発光
の３種の有機ＥＬ素子を用いることにより、フルカラーの表示が可能となる。
【０１６４】
表示デバイス、ディスプレーとしてはテレビ、パソコン、モバイル機器、ＡＶ機器、文字
放送表示、自動車内の情報表示等が挙げられる。特に静止画像や動画像を再生する表示装
置として使用してもよく、動画再生用の表示装置として使用する場合の駆動方式は単純マ
トリックス（パッシブマトリックス）方式でもアクティブマトリックス方式でもどちらで
もよい。
【０１６５】
発光光源としては家庭用照明、車内照明、時計や液晶用のバックライト、看板広告、信号
機、光記憶媒体の光源、電子写真複写機の光源、光通信処理機の光源、光センサーの光源
等が挙げられるがこれに限定するものではない。
【０１６６】
また、本発明に係る有機ＥＬ素子に共振器構造を持たせた有機ＥＬ素子として用いてもよ
い。
【０１６７】
このような共振器構造を有した有機ＥＬ素子の使用目的としては光記憶媒体の光源、電子
写真複写機の光源、光通信処理機の光源、光センサーの光源等が挙げられるが、これらに
限定されない。また、レーザー発振をさせることにより、上記用途に使用してもよい。
【０１６８】
《表示装置》
本発明の有機ＥＬ素子は、照明用や露光光源のような一種のランプとして使用しても良い
し、画像を投影するタイプのプロジェクション装置や、静止画像や動画像を直接視認する
タイプの表示装置（ディスプレイ）として使用しても良い。動画再生用の表示装置として
使用する場合の駆動方式は単純マトリクス（パッシブマトリクス）方式でもアクティブマ
トリクス方式でもどちらでも良い。または、異なる発光色を有する本発明の有機ＥＬ素子
を２種以上使用することにより、フルカラー表示装置を作製することが可能である。
【０１６９】
【発明の実施の形態】
本発明の有機ＥＬ素子から構成される表示装置の一例を図面に基づいて以下に説明する。
【０１７０】
図８は、有機ＥＬ素子から構成される表示装置の一例を示した模式図である。有機ＥＬ素
子の発光により画像情報の表示を行う、例えば、携帯電話等のディスプレイの模式図であ
る。
【０１７１】
ディスプレイ１は、複数の画素を有する表示部Ａ、画像情報に基づいて表示部Ａの画像走
査を行う制御部Ｂ等からなる。
【０１７２】
制御部Ｂは、表示部Ａと電気的に接続され、複数の画素それぞれに外部からの画像情報に
基づいて走査信号と画像データ信号を送り、走査信号により走査線毎の画素が画像データ
信号に応じて順次発光して画像走査を行って画像情報を表示部Ａに表示する。
【０１７３】
図９は、表示部Ａの模式図である。
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表示部Ａは基板上に、複数の走査線５及びデータ線６を含む配線部と、複数の画素３等と
を有する。表示部Ａの主要な部材の説明を以下に行う。
【０１７４】
図においては、画素３の発光した光が、白矢印方向（下方向）へ取り出される場合を示し
ている。
【０１７５】
配線部の走査線５及び複数のデータ線６は、それぞれ導電材料からなり、走査線５とデー
タ線６は格子状に直交して、直交する位置で画素３に接続している（詳細は図示せず）。
【０１７６】
画素３は、走査線５から走査信号が印加されると、データ線６から画像データ信号を受け
取り、受け取った画像データに応じて発光する。発光の色が赤領域の画素、緑領域の画素
、青領域の画素を、適宜、同一基板上に並置することによって、フルカラー表示が可能と
なる。
【０１７７】
次に、画素の発光プロセスを説明する。
図１０は、画素の模式図である。
【０１７８】
画素は、有機ＥＬ素子１００、スイッチングトランジスタ１１０、駆動トランジスタ１２
０、コンデンサ１３０等を備えている。複数の画素に有機ＥＬ素子１００として、赤色、
緑色、青色発光の有機ＥＬ素子を用い、これらを同一基板上に並置することでフルカラー
表示を行うことができる。
【０１７９】
図１０においては、制御部Ｂからデータ線６を介してスイッチングトランジスタ１１０の
ドレインに画像データ信号が印加される。そして、制御部Ｂから走査線５を介してスイッ
チングトランジスタ１１０のゲートに走査信号が印加されると、スイッチングトランジス
タ１１０の駆動がオンし、ドレインに印加された画像データ信号がコンデンサ１３０と駆
動トランジスタ１２０のゲートに伝達される。
【０１８０】
画像データ信号の伝達により、コンデンサ１３０が画像データ信号の電位に応じて充電さ
れるとともに、駆動トランジスタ１２０の駆動がオンする。駆動トランジスタ１２０は、
ドレインが電源ライン７に接続され、ソースが有機ＥＬ素子１００の電極に接続されてお
り、ゲートに印加された画像データ信号の電位に応じて電源ライン７から有機ＥＬ素子１
００に電流が供給される。
【０１８１】
制御部Ｂの順次走査により走査信号が次の走査線５に移ると、スイッチングトランジスタ
１１０の駆動がオフする。しかし、スイッチングトランジスタ１１０の駆動がオフしても
コンデンサ１３０は充電された画像データ信号の電位を保持するので、駆動トランジスタ
１２０の駆動はオン状態が保たれて、次の走査信号の印加が行われるまで有機ＥＬ素子１
００の発光が継続する。順次走査により次に走査信号が印加されたとき、走査信号に同期
した次の画像データ信号の電位に応じて駆動トランジスタ１２０が駆動して有機ＥＬ素子
１００が発光する。
【０１８２】
すなわち、有機ＥＬ素子１００の発光は、複数の画素各々の有機ＥＬ素子１００に対して
、アクティブ素子であるスイッチングトランジスタ１１０と駆動トランジスタ１２０を設
けて、複数の画素３それぞれの有機ＥＬ素子１００の発光を行っている。このような発光
方法をアクティブマトリクス方式と呼んでいる。
【０１８３】
ここで、有機ＥＬ素子１００の発光は、複数の階調電位を持つ多値の画像データ信号によ
る複数の階調の発光でもよいし、２値の画像データ信号による所定の発光量のオン、オフ
でもよい。
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【０１８４】
また、コンデンサ１３０の電位の保持は、次の走査信号の印加まで継続して保持してもよ
いし、次の走査信号が印加される直前に放電させてもよい。
【０１８５】
本発明においては、上述したアクティブマトリクス方式に限らず、走査信号が走査された
ときのみデータ信号に応じて有機ＥＬ素子を発光させるパッシブマトリクス方式の発光駆
動でもよい。
【０１８６】
図１１は、パッシブマトリクス方式による表示装置の模式図である。図１１において、複
数の走査線５と複数の画像データ線６が画素３を挟んで対向して格子状に設けられている
。
【０１８７】
順次走査により走査線５の走査信号が印加されたとき、印加された走査線５に接続してい
る画素３が画像データ信号に応じて発光する。
【０１８８】
パッシブマトリクス方式では画素３にアクティブ素子が無く、製造コストの低減が計れる
。
【０１８９】
【実施例】
以下、実施例により本発明を説明するが、本発明はこれらに限定されない。
【０１９０】
実施例１
《有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－Ａの作製》
陽極としてガラス上にＩＴＯを１５０ｎｍ成膜した基板（ＮＨテクノグラス社製：ＮＡ－
４５）にパターニングを行った後、このＩＴＯ透明電極を設けた透明支持基板をｉｓｏ－
プロピルアルコールで超音波洗浄し、乾燥窒素ガスで乾燥し、ＵＶオゾン洗浄を５分間行
った。
【０１９１】
この透明支持基板を、市販の真空蒸着装置の基板ホルダーに固定し、ステンレス鋼製の長
方形穴あきマスクを設置した。一方、５つのモリブデン製抵抗加熱ボートに、α－ＮＰＤ
、ＣＢＰ、Ｉｒ－１、ＢＣ、Ａｌｑ3をそれぞれ入れ真空蒸着装置に取付けた。
【０１９２】
次いで、真空槽を４×１０-4Ｐａまで減圧した後、α－ＮＰＤの入った前記加熱ボートに
通電して加熱し、蒸着速度０．１ｎｍ／秒～０．２ｎｍ／秒で透明支持基板に膜厚５０ｎ
ｍの厚さになるように蒸着し、正孔注入／輸送層を設けた。
【０１９３】
さらに、ＣＢＰの入った前記加熱ボートとＩｒ－１の入ったボートをそれぞれ独立に通電
してＣＢＰとＩｒ－１の蒸着速度が１００：７になるように調節し膜厚３０ｎｍの厚さに
なるように蒸着し、発光層を設けた。
【０１９４】
ついで、ＢＣの入った前記加熱ボートに通電して加熱し、蒸着速度０．１ｎｍ／秒～０．
２ｎｍ／秒で厚さ１０ｎｍの電子輸送層を設けた。更に、Ａｌｑ3の入った前記加熱ボー
トを通電して加熱し、蒸着速度０．１ｎｍ／秒～０．２ｎｍ／秒で膜厚４０ｎｍの電子注
入層を設けた。
【０１９５】
次に、真空槽をあけ、マスクを替え、モリブデン製抵抗加熱ボートにマグネシウム３ｇを
入れ、タングステン製の蒸着用バスケットに銀を０．５ｇ入れ、再び真空槽を２×１０-4

Ｐａまで減圧した後、マグネシウム入りのボートに通電して蒸着速度１．５ｎｍ／秒～２
．０ｎｍ／秒でマグネシウムを蒸着し、この際、同時に銀のバスケットを加熱し、蒸着速
度０．１ｎｍ／秒で銀を蒸着し、前記マグネシウムと銀との混合物から成る陰極（２００
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ｎｍ）を形成し、有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－Ａを作製した。
【０１９６】
【化１１】

【０１９７】
《有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－１の作製》：本発明
有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－Ａ上にマスクをかけ、図７に示すような保護膜（膜厚８００ｎｍ
）を形成した。保護膜の形成は、下記保護膜形成用反応性ガス１を用い図６に示すプラズ
マ放電装置を用いて周波数１３．５６ＭＨｚ、１Ｗ／ｃｍ2を印加して保護膜を形成し、
有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－１とした。
【０１９８】
（保護膜形成用反応性ガス１）
不活性ガス：アルゴン　　９９．７５体積％
反応性ガス：化合物１－１　０．２５体積％（容器に入れ２５０℃に加熱し２５０℃のア
ルゴンガスを流して気化）
《有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－２の作製》：本発明
有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－１の作製において、保護膜形成用反応性ガス１の反応性ガス用の
化合物１－１の代わりに、化合物１－２を用いて保護膜（膜厚８００ｎｍ）を形成した以
外は同様にして、有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－２を作製した。
【０１９９】
《有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－３の作製》：本発明
有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－２の作製において、保護膜形成用反応性ガス１の反応性ガス用の
化合物１－１の代わりに、化合物１－２を用いて保護膜（膜厚８００ｎｍ）を形成し、次
いで、化合物１－１を含む保護膜形成用反応性ガス１を用いて保護膜（膜厚８００ｎｍ）
を更に積層した以外は同様にして、有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－３を作製した。
【０２００】
《有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－４の作製》：本発明
有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－２の作製と同様にして、化合物１－２を含む保護膜形成用反応性
ガスを用いて保護膜（膜厚８００ｎｍ）を形成した。引き続き、下記珪素酸化物保護膜形
成用反応性ガスを用いて珪素酸化物の保護膜（膜厚２００ｎｍ）を形成し、有機ＥＬ素子
ＯＬＥＤ－４を作製した。
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【０２０１】
但し、珪素酸化物保護膜形成用反応性ガスを用いる場合の印加条件は、周波数１３．５６
ＭＨｚ、１０Ｗ／ｃｍ2に設定した。
【０２０２】
（珪素酸化物保護膜形成用反応性ガス）
不活性ガス：アルゴン　　　　　　　９８．２５体積％
反応性ガス：水素ガス　　　　　　　　１．５体積％
反応性ガス：テトラエトキシシラン蒸気０．２５体積％（アルゴンガスにてバブリング）
《有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－５の作製》：比較例
第１室、第２室、第３室を有する３連の温度調整可能な真空チャンバを用意し、第１室に
化合物１－１を入れ、第３室の基板ホルダーに上記の有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－Ａおよびマ
スクを固定した後、第１室を１×１０-2Ｐａ、設定温度１７０℃、第２室を１×１０-2Ｐ
ａ、設定温度６５０℃、第３室を１×１０-2Ｐａ、設定温度２５℃にし、形成される保護
膜が厚さ８００ｎｍになるまでその状態を保った。
【０２０３】
《有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－６の作製》：比較例
有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－５の作製において、化合物１－１に換えて化合物１－２を用いた
以外は同様にして有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－６を作製した。
【０２０４】
得られた有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－１～６の各々を下記のように評価した。
《発光評価及び素子寿命の評価》
得られた有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－１～６では、初期駆動電圧３Ｖで電流が流れ始め、発光
層のドーパントであるリン光性化合物からの緑色の発光を観測した。
【０２０５】
有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－１～６について、温度２３℃の条件下で、２．５ｍＡ／ｍ2の定
電流で駆動した時の輝度の半減する時間（ｈｒ）を測定した。
【０２０６】
ここで、輝度の半減する時間は、有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－５を１００とした時の相対値で
表した。発光輝度［ｃｄ／ｍ2］の観測は、ミノルタ製ＣＳ－１０００を用いた。得られ
た結果を表１に示す。
【０２０７】
【表１】

【０２０８】
表１から、従来のスパッタ法で作製された保護膜を有する、比較の有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ
－５、６と比較して、大気圧プラズマ法（大気圧プラズマＣＶＤ法）で作製された、本発
明の有機薄膜を保護層に用いた、本発明の有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－１～４は、各々発光寿
命が長く、雰囲気中の水分に対する封止性が極めて高く、素子の劣化が効果的に抑制され
、非常に長寿命の有機ＥＬ素子が得られることが判る。
【０２０９】
また、本発明の有機薄膜上に更に珪素酸化物膜を積層した、本発明の有機ＥＬ素子ＯＬＥ
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Ｄ－４は素子寿命が更に飛躍的に向上することがわかった。
【０２１０】
実施例２
《フルカラー表示装置の作製》
（青色発光素子の作製）
実施例１の有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－４の作製において、正孔注入／輸送層にα－ＮＰＤの
代わりに、ｍ－ＭＴＤＡＴＸＡを用い、発光層に、ＣＢＰ＋Ｉｒ－１の代わりにＴＣＴＡ
＋Ｉｒ－１０（蒸着速度が１００：７になるように調節）を用い、電子輸送層にＢＣを用
い、引き続きフッ化リチウム０．５ｎｍ及びアルミニウム１１０ｎｍを蒸着して、陰極バ
ッファー層、陰極を各々形成した以外は同様にして、青色発光素子を作製した。
【０２１１】
（緑色発光素子の作製）
上記の青色発光素子の作製において、発光層にＴＣＴＡ＋Ｉｒ－１０の代わりに、ＴＣＴ
Ａ＋Ｉｒ－１（蒸着速度が１００：７になるように調節）を用いた以外は同様にして、緑
色発光素子を作製した。
【０２１２】
（赤色発光素子の作製）
上記の青色発光素子の作製において、ＴＣＴＡ＋Ｉｒ－１０の代わりに、ＴＣＴＡ＋Ｉｒ
－９（蒸着速度が１００：７になるように調節）を用いた以外は同様にして、赤色発光素
子を作製した。
【０２１３】
【化１２】
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【０２１４】
上記で作製した、各々赤色、緑色、青色発光素子を同一基板上に並置し、図８に記載のよ
うな形態を有するアクティブマトリクス方式フルカラー表示装置を作製し、図９には、作
製した前記表示装置の表示部Ａの模式図のみを示した。即ち、同一基板上に、複数の走査
線５及びデータ線６を含む配線部と、並置した複数の画素３（発光の色が赤領域の画素、
緑領域の画素、青領域の画素等）とを有し、配線部の走査線５及び複数のデータ線６はそ
れぞれ導電材料からなり、走査線５とデータ線６は格子状に直交して、直交する位置で画
素３に接続している（詳細は図示せず）。前記複数画素３は、それぞれの発光色に対応し
た有機ＥＬ素子、アクティブ素子であるスイッチングトランジスタと駆動トランジスタそ
れぞれが設けられたアクティブマトリクス方式で駆動されており、走査線５から走査信号
が印加されると、データ線６から画像データ信号を受け取り、受け取った画像データに応
じて発光する。この様に各赤、緑、青の画素を適宜、並置することによって、フルカラー
表示装置を作製した。
【０２１５】
該フルカラー表示装置を駆動することにより、高耐久性を有し、且つ、鮮明なフルカラー
動画表示が得られることが判った。
【０２１６】
実施例３
実施例１の有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－４の作製において、発光層をホストであるＣＢＰとド
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ーパントであるＩｒ－９及びＩｒ－１４の蒸着速度が１００：１：１０になるように調整
して共蒸着を行い層形成した以外は同様にして、有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－７を作製した。
【０２１７】
得られた有機ＥＬ素子ＯＬＥＤ－７に１０Ｖ直流電圧を印加したところ、ほぼ白色の発光
を得ることが出来た。
【０２１８】
【発明の効果】
本発明により、水分に対する封止性が高い有機薄膜、該有機薄膜の作製方法、該有機薄膜
を有し、長寿命である有機エレクトロルミネッセンス素子及び表示装置を提供することが
出来た。
【図面の簡単な説明】
【図１】プラズマ放電処理室の一例を示す図である。
【図２】ロール電極の一例を示す図である。
【図３】固定電極の概略斜視図である。
【図４】角型の固定電極をロール電極２５の周りに配設したプラズマ放電処理室を示す図
である。
【図５】プラズマ放電処理室が設けられたプラズマ製膜装置を示す図である。
【図６】プラズマ製膜装置の別の一例を示す図である。
【図７】本発明の有機ＥＬ素子の層構成の一例を示す概略図である。
【図８】有機ＥＬ素子から構成される表示装置の一例を示した模式図である。
【図９】表示部Ａの模式図である。
【図１０】画素の模式図である。
【図１１】パッシブマトリクス方式による表示装置の模式図である。
【符号の説明】
１０、３０　プラズマ放電処理室
２５、２５ｃ、２５Ｃ　ロール電極
２６、２６ｃ、２６Ｃ、３６、３６ｃ、３６Ｃ　電極
２５ａ、２５Ａ、２６ａ、３６ａ　金属等の導電性母材
２５ｂ、２６ｂ、３６ｂ　セラミック被覆処理誘電体
２５Ｂ　ライニング処理誘電体
４１　電源
５１　ガス発生装置
１２　給気口
１３　排気口
５５　電極冷却ユニット
ＦＦ　元巻き基材
１５、１６　ニップローラ
２４、２７　ガイドローラ
Ｆ　基材フィルム
１　ディスプレイ
３　画素
５　走査線
６　データ線
７　電源ライン
８１　基板
８２　ＩＴＯ透明導電膜（透明電極）
８３　有機ＥＬ層
８４　陰極
８５　保護膜
１００　有機ＥＬ素子
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１１０　スイッチングトランジスタ
１２０　駆動トランジスタ
１３０　コンデンサ
Ａ　表示部
Ｂ　制御部

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】



(34) JP 4483207 B2 2010.6.16

【図５】 【図６】

【図７】

【図８】

【図９】

【図１０】



(35) JP 4483207 B2 2010.6.16

【図１１】



(36) JP 4483207 B2 2010.6.16

10

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｈ０１Ｌ  51/50     (2006.01)           Ｈ０５Ｂ  33/10    　　　　          　　　　　
   　　　　                                Ｈ０５Ｂ  33/14    　　　Ａ          　　　　　

(56)参考文献  特開２００３－１５５５７１（ＪＰ，Ａ）
              特開２００３－０５３８８２（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              H05B  33/04
              C09K  11/06 - 11/07
              C23C  16/00 - 16/56
              H01L  51/50 - 51/56
              H05B  33/10



专利名称(译) 有机电致发光器件和显示器件

公开(公告)号 JP4483207B2 公开(公告)日 2010-06-16

申请号 JP2003162030 申请日 2003-06-06

[标]申请(专利权)人(译) 柯尼卡株式会社

申请(专利权)人(译) 柯尼卡美能达控股公司

当前申请(专利权)人(译) 柯尼卡美能达控股公司

[标]发明人 山田岳俊
北弘志

发明人 山田 岳俊
北 弘志

IPC分类号 H05B33/04 C09K11/06 C23C16/00 C23C16/505 H05B33/10 H01L51/50 H05B33/14

FI分类号 H05B33/04 C09K11/06.660 C09K11/06.690 C23C16/00 C23C16/505 H05B33/10 H05B33/14.A

F-TERM分类号 3K007/AB11 3K007/AB12 3K007/AB13 3K007/AB18 3K007/BB02 3K007/DB03 3K007/FA01 3K007
/FA02 3K107/AA01 3K107/BB01 3K107/BB02 3K107/BB06 3K107/CC23 3K107/DD64 3K107/DD67 
3K107/EE46 3K107/EE50 3K107/FF04 3K107/GG03 3K107/GG28 4K030/AA09 4K030/BA00 4K030
/BA38 4K030/BA42 4K030/FA01 4K030/JA09 4K030/LA01 4K030/LA18

审查员(译) 木村慎也

其他公开文献 JP2004363026A

外部链接 Espacenet

摘要(译)

要解决的问题：提供一种对水分具有高密封性能的有机薄膜，有机薄膜
的形成方法，以及包括有机薄膜并具有长寿命的有机电致发光元件和显
示装置。 ŽSOLUTION：这是一种有机薄膜，它是通过在大气压或接近
大气压的压力下在相对电极之间供应含对亚二甲苯衍生物的反应气体的
方法在基板上形成的。通过在电极之间施加高频电压来激发反应气体，
以及衬底在反应气体中暴露的过程。 Ž

https://share-analytics.zhihuiya.com/view/bdc91c9b-5ade-4a95-848f-bfeee62c9f9c
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/034054289/publication/JP4483207B2?q=JP4483207B2

