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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　陽極と、
　陰極と、
　前記陽極と前記陰極との間に配置され、有機材料を用いてなる発光層を含む、１または
複数の層からなる機能層と、
　前記陽極と前記機能層との間に配置されたホール注入層と、
　前記発光層を規定するバンクと、を備え、
　前記ホール注入層は、
　酸化タングステンを含み、
　ＵＰＳ測定に基づくＵＰＳスペクトルにおいて、価電子帯の上端よりも低い結合エネル
ギー領域のフェルミ面近傍に隆起した形状を有し、
　ＸＰＳ測定に基づく、前記酸化タングステンのタングステン原子に対する、前記タング
ステン原子および酸素原子以外のその他の原子の数密度の比が、０．８３以下であり、
　前記バンクに規定された領域においては前記機能層側の表面の一部が他の部分よりも前
記陽極側に位置する凹入構造に形成され、
　前記凹入構造には、前記機能層の底面に接触する内底面と、前記内底面に連続する内側
面とを備えた凹部が存在し、
　前記凹部の内側面は、前記内底面と連続する下部側の端縁と、前記下部側の端縁と連続
する上部側の端縁とを備え、
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　前記凹部の内側面は、前記上部側の端縁が前記バンクの前記機能層側の下端縁と一致し
た形状、または前記上部側の端縁が前記バンクの底面に接触した形状であり、前記機能層
の側面の少なくとも一部に接触していること
　を特徴とする有機ＥＬ素子。
【請求項２】
　前記ＵＰＳスペクトルにおいて、前記隆起した形状は、前記価電子帯の上端に対し、１
．８～３．６ｅＶ低い結合エネルギー領域内に位置する、請求項１記載の有機ＥＬ素子。
【請求項３】
　前記酸化タングステンのタングステン原子に対する、前記その他の原子の数密度の比は
、０．６２以下である、請求項１記載の有機ＥＬ素子。
【請求項４】
　前記その他の原子は炭素原子である、請求項１記載の有機ＥＬ素子。
【請求項５】
　前記ホール注入層は、
　ＵＰＳ測定に基づくＵＰＳスペクトルにおいて、価電子帯の上端よりも低い結合エネル
ギー領域のフェルミ面近傍に隆起した形状を有し、
　ＸＰＳ測定に基づく、前記酸化タングステンのタングステン原子に対する、前記タング
ステン原子および酸素原子以外のその他の原子の数密度の比が、０．８３以下となるよう
に、紫外線が照射されて構成されている、請求項１記載の有機ＥＬ素子。
【請求項６】
　前記バンクは撥液性であり、前記ホール注入層は親液性である
　請求項１に記載の有機ＥＬ素子。
【請求項７】
　陽極と、
　陰極と、
　前記陽極と前記陰極との間に配置され、有機材料を用いてなる発光層を含む、１または
複数の層からなる機能層と、
　前記陽極と前記機能層との間に配置されたホール注入層と、
　前記発光層を規定するバンクと、を備え、
　前記ホール注入層は、
　酸化タングステンを含み、
　ＵＰＳ測定に基づくＵＰＳスペクトルにおいて、価電子帯の上端よりも低い結合エネル
ギー領域のフェルミ面近傍に隆起した形状を有し、
　かつ、結合エネルギーが４．５～５．４ｅＶにおいて、ピーク形状を有し、
　前記バンクに規定された領域においては前記機能層側の表面の一部が他の部分よりも前
記陽極側に位置する凹入構造に形成され、
　前記凹入構造には、前記機能層の底面に接触する内底面と、前記内底面に連続する内側
面とを備えた凹部が存在し、
　前記凹部の内側面は、前記内底面と連続する下部側の端縁と、前記下部側の端縁と連続
する上部側の端縁とを備え、
　前記凹部の内側面は、前記上部側の端縁が前記バンクの前記機能層側の下端縁と一致し
た形状、または前記上部側の端縁が前記バンクの底面に接触した形状であり、前記機能層
の側面の少なくとも一部に接触していること
　を特徴とする有機ＥＬ素子。
【請求項８】
　前記ＵＰＳスペクトルにおいて、前記隆起した形状は、前記価電子帯の上端に対し、１
．８～３．６ｅＶ低い結合エネルギー領域内に位置する、請求項７記載の有機ＥＬ素子。
【請求項９】
　前記ホール注入層は、
　ＵＰＳ測定に基づくＵＰＳスペクトルにおいて、価電子帯の上端よりも低い結合エネル
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ギー領域のフェルミ面近傍に隆起した形状を有し、
　かつ、結合エネルギーが４．５～５．４ｅＶにおいて、ピーク形状を有するように、
紫外線が照射されて構成されている、請求項７記載の有機ＥＬ素子。
【請求項１０】
　前記バンクは撥液性であり、前記ホール注入層は親液性である
　請求項７に記載の有機ＥＬ素子。
【請求項１１】
　請求項１～１０いずれかに記載の有機ＥＬ素子を備える表示装置。
【請求項１２】
　請求項１～１０いずれかに記載の有機ＥＬ素子を備える発光装置。
【請求項１３】
　前記凹入構造は、前記ホール注入層における前記機能層側の表面の一部が溶解されて窪
んでいる、請求項１記載の有機ＥＬ素子。
【請求項１４】
　前記ホール注入層は、前記機能層側の表面の一部が窪んだ部分の厚みが、前記窪んだ部
分と連続する窪んでいない部分の厚みよりも薄い、請求項１記載の有機ＥＬ素子。
【請求項１５】
　前記凹入構造は、前記ホール注入層における前記機能層側の表面の一部が溶解されて窪
んでいる、請求項７記載の有機ＥＬ素子。
【請求項１６】
　前記ホール注入層は、前記機能層側の表面の一部が窪んだ部分の厚みが、前記窪んだ部
分と連続する窪んでいない部分の厚みよりも薄い、請求項７記載の有機ＥＬ素子。      
                                                                
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電気的発光素子である有機電界発光素子（以下「有機ＥＬ素子」と称する）
、これを備えた表示装置および発光装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、有機半導体を用いた各種機能素子の研究開発が進められており、代表的な機能素
子として有機ＥＬ素子が挙げられる。有機ＥＬ素子は、電流駆動型の発光素子であり、陽
極および陰極とからなる一対の電極対の間に有機材料からなる発光層を含む機能層を設け
た構成を有する。そして、電極対間に電圧を印加し、陽極から機能層に注入されるホール
と陰極から機能層に注入される電子とを再結合させ、これにより発生する電界発光現象に
よって発光する。有機ＥＬ素子は、自己発光を行うため視認性が高くかつ完全固体素子で
あるため耐衝撃性に優れることから、各種表示装置における発光素子や光源としての利用
が注目されている。
【０００３】
　有機ＥＬ素子を高輝度で発光させるためには、電極から機能層へキャリア（ホールおよ
び電子）を効率よく注入することが重要である。一般に、キャリアを効率よく注入するた
めには、それぞれの電極と機能層との間に注入の際のエネルギー障壁を低くするための注
入層を設けるのが有効である。このうち機能層と陽極との間に配設されるホール注入層に
は、銅フタロシアニンやＰＥＤＯＴ（導電性高分子）などの有機物、酸化モリブデンや酸
化タングステンなどの金属酸化物が用いられている。また、機能層と陰極との間に配設さ
れる電子注入層には、金属錯体やオキサジアゾールなどの有機物、バリウムなどの金属が
用いられている。
【０００４】
　中でも、酸化モリブデンや酸化タングステンなどの金属酸化物をホール注入層として用
いた有機ＥＬ素子に関しては、ホール注入効率の改善や寿命の改善が報告されており（特
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許文献１、非特許文献１）、その改善にはホール注入層表面における金属酸化物の酸素欠
陥に類する構造により形成される電子準位が影響しているとの報告がある（非特許文献２
）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００５－２０３３３９号公報
【特許文献２】特開２００３－２４９３７５号公報
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Ｊｉｎｇｚｅ　Ｌｉ　ｅｔ　ａｌ．，Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　Ｍｅｔａｌ
ｓ　１５１，１４１（２００５）．
【非特許文献２】Ｋａｎａｍｅ　Ｋａｎａｉ　ｅｔ　ａｌ．，Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｅｌｅｃ
ｔｒｏｎｉｃｓ　１１，１８８（２０１０）．
【非特許文献３】Ｊ．Ｂ．Ｐｅｄｌｅｙ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｙ
ｓｉｃａｌ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　Ｄａｔａ　１２，９６７
（１９８４）．
【非特許文献４】Ｉ．Ｎ．Ｙａｋｏｖｋｉｎ　ｅｔ　ａｌ．，Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｓｃｉｅ
ｎｃｅ　６０１，１４８１（２００７）．
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　ところで、有機ＥＬ素子の製造工程においては、二酸化炭素、水、有機物などの大気中
に含まれる分子および工程中に発生する不純物の分子などに由来する主に炭素を含む吸着
物が問題になると考えられる。具体的には、有機ＥＬ素子を構成する各層の積層工程にお
いて、ホール注入層の表面に吸着物が吸着した状態でその上に上層が積層されると、それ
ら層間に吸着物が埋設されてしまい、素子の駆動電圧が増大したり寿命が低下したりする
おそれがある。
【０００８】
　本発明は、以上の課題に鑑みてなされたものであって、高輝度で発光し低電圧で駆動す
る有機ＥＬ素子、表示装置および発光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】
【０００９】
　上記目的を達成するため、本発明の一態様に係る有機ＥＬ素子は、陽極と、陰極と、前
記陽極と前記陰極との間に配置され、有機材料を用いてなる発光層を含む、１または複数
の層からなる機能層と、前記陽極と前記機能層との間に配置されたホール注入層と、前記
発光層を規定するバンクと、を備え、前記ホール注入層は、酸化タングステンを含み、Ｕ
ＰＳ測定に基づくＵＰＳスペクトルにおいて、価電子帯の上端よりも低い結合エネルギー
領域のフェルミ面近傍に隆起した形状を有し、ＸＰＳ測定に基づく、前記酸化タングステ
ンのタングステン原子に対する、前記タングステン原子および酸素原子以外のその他の原
子の数密度の比が、０．８３以下であり、前記バンクに規定された領域においては前記機
能層側の表面の一部が他の部分よりも前記陽極側に位置する凹入構造に形成され、前記凹
入構造には、前記機能層の底面に接触する内底面と、前記内底面に連続する内側面とを備
えた凹部が存在し、前記凹部の内側面は、前記内底面と連続する下部側の端縁と、前記下
部側の端縁と連続する上部側の端縁とを備え、前記凹部の内側面は、前記上部側の端縁が
前記バンクの前記機能層側の下端縁と一致した形状、または前記上部側の端縁が前記バン
クの底面に接触した形状であり、前記機能層の側面の少なくとも一部に接触している。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の一態様に係る有機ＥＬ素子は、前記ホール注入層が、酸化タングステンを含み
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、ＵＰＳ測定に基づくＵＰＳスペクトルにおいて、価電子帯の上端よりも低い結合エネル
ギー領域のフェルミ面近傍に隆起した形状を有し、ＸＰＳ測定に基づく、前記酸化タング
ステンのタングステン原子に対する、前記タングステン原子および酸素原子以外のその他
の原子の数密度の比が、０．８３以下であるため、ホール注入層表面における酸化タング
ステンの酸素欠陥に類する構造が形成する電子準位が維持されたまま前記表面から吸着物
が除去された構成となっており、高輝度で発光し低電圧で駆動する。
【００１１】
　また、ホール注入層が上記した所定の占有準位を有する酸化タングステンで構成されて
いる場合、製造工程においてホール注入層の膜厚が減少する（以下、膜減りとも記載する
）という特有かつ新たな現象が生じたため、本発明の一態様に係る有機ＥＬ素子は、前記
現象を利用して、バンクに規定された領域においては機能層側の表面の一部が他の部分よ
りも陽極側に位置する凹入構造に形成され、前記凹入構造には、前記機能層の底面に接触
する内底面と、前記内底面に連続する内側面とを備えた凹部が存在し、前記凹部の内側面
は、前記内底面と連続する下部側の端縁と、前記下部側の端縁と連続する上部側の端縁と
を備え、前記凹部の内側面は、前記上部側の端縁が前記バンクの前記機能層側の下端縁と
一致した形状、または前記上部側の端縁が前記バンクの底面に接触した形状であり、前記
機能層の側面の少なくとも一部に接触している構成としている。そのため、製造工程にお
いてバンクで規定された領域に滴下されたインクの下部をその凹部内に溜めることができ
る。
【００１２】
　しかも、ホール注入層がバンクの表面と比較して親液性のある酸化タングステンを含み
、凹部の内面のインクに対する濡れ性が良いため、凹部内のインクを安定に留めておくこ
とができる。したがって、インクがバンクを超えて隣のピクセル領域に流れ出にくく、機
能層の高精細なパターニングが可能である。しかも、凹部は、例えば純水でホール注入層
の一部を溶かす等して簡単に形成することができ、特許文献２の発光素子のようにバンク
を二層構造にするための煩雑な工程が不要であるため、安価に実施可能である。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】第１の実施形態に係る有機ＥＬ素子の各層の積層状態を示す模式図である。
【図２】図１における一点鎖線で囲まれた部分の拡大図である。
【図３】凹部の形状を説明するための模式図である。
【図４】変形例に係る有機ＥＬ素子の図１における一点鎖線で囲まれた部分の拡大図であ
る。
【図５】凹部の形状を説明するための模式図である。
【図６】発光層の最適膜厚を説明するための模式図である。
【図７】変形例に係る有機ＥＬ素子の図１における一点鎖線で囲まれた部分の拡大図であ
る。
【図８】変形例に係る有機ＥＬ素子の構成を示す模式的な断面図である。
【図９】第１の実施形態に係る有機ＥＬ素子の製造方法を説明する工程図である。
【図１０】図９に続く第１の実施形態に係る有機ＥＬ素子の製造方法を説明する工程図で
ある。
【図１１】紫外光照射の工程を説明するための図である。
【図１２】酸化タングステンのＵＰＳスペクトルを示す図である。
【図１３】酸化タングステンのＵＰＳスペクトルを示す図である。
【図１４】酸化タングステンのＸＰＳスペクトルを示す図である。
【図１５】酸化タングステンのＵＰＳスペクトルを示す図である。
【図１６】酸化タングステンのＸＰＳスペクトルを示す図である。
【図１７】ホールオンリー素子の構成を示す模式的な断面図である。
【図１８】ホールオンリー素子の印加電圧と電流密度の関係曲線を示すデバイス特性図で
ある。
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【図１９】作製した有機ＥＬ素子の印加電圧と電流密度の関係曲線を示すデバイス特性図
である。
【図２０】実施の形態に係るメタルハライドランプの分光分布を示す図である。
【図２１】酸化タングステン表面の構造を説明するための図である。
【図２２】酸化タングステン膜の膜減り量と膜密度の関係を示すグラフである。
【図２３】第２の実施形態に係る有機ＥＬ素子の各層の積層状態を示す模式図である。
【図２４】第２の実施形態に係る有機ＥＬ素子の製造方法を説明する工程図である。
【図２５】第３の実施形態に係る有機ＥＬ素子の各層の積層状態を示す模式図である。
【図２６】第３の実施形態に係る有機ＥＬ素子の製造方法を説明する工程図である。
【図２７】第４の実施形態に係る表示装置等を示す斜視図である。
【図２８】第４の実施形態に係る表示装置の全体構成を示す図である。
【図２９】第５の実施形態に係る発光装置を示す図であって、（ａ）は縦断面図、（ｂ）
は横断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　［本発明の一態様の概要］
　本発明の一態様に係る有機ＥＬ素子は、陽極と、陰極と、前記陽極と前記陰極との間に
配置され、有機材料を用いてなる発光層を含む、１または複数の層からなる機能層と、前
記陽極と前記機能層との間に配置されたホール注入層と、前記発光層を規定するバンクと
、を備え、前記ホール注入層は、酸化タングステンを含み、ＵＰＳ測定に基づくＵＰＳス
ペクトルにおいて、価電子帯の上端よりも低い結合エネルギー領域のフェルミ面近傍に隆
起した形状を有し、ＸＰＳ測定に基づく、前記酸化タングステンのタングステン原子に対
する、前記タングステン原子および酸素原子以外のその他の原子の数密度の比が、０．８
３以下であり、前記バンクに規定された領域においては前記機能層側の表面の一部が他の
部分よりも前記陽極側に位置する凹入構造に形成され、前記凹入構造における凹部の内面
が前記機能層に接触している。
【００１５】
　また、本発明の一態様に係る有機ＥＬ素子の特定の局面では、前記ＵＰＳスペクトルに
おいて、前記隆起した形状は、前記価電子帯の上端に対し、１．８～３．６ｅＶ低い結合
エネルギー領域内に位置する。
【００１６】
　なお、本願において数値範囲を「～」を用いて記載した場合は、その下限値および上限
値もその数値範囲に含むものとする。例えば、１．８～３．６ｅＶと記載した場合は、そ
の数値範囲に１．８ｅＶおよび３．６ｅＶが含まれる。
【００１７】
　また、本発明の一態様に係る有機ＥＬ素子の特定の局面では、前記酸化タングステンの
タングステン原子に対する、前記その他の原子の数密度の比は、０．６２以下である。こ
の場合は、吸着物除去効果が飽和していると考えられるため、十分な吸着物除去効果を期
待できる。
【００１８】
　また、本発明の一態様に係る有機ＥＬ素子の特定の局面では、前記その他の原子は炭素
原子である。
【００１９】
　また、本発明の一態様に係る有機ＥＬ素子の特定の局面では、前記バンクは撥液性であ
り、前記ホール注入層は親液性である。ここで「親液性」及び「撥液性」との用語は、相
対的な意味で用いている。上記のように、バンクは少なくともその表面が撥液性となって
おり、一方、電荷注入輸送層は親液性のある金属化合物からなる場合、電荷注入輸送層の
表面はバンクの表面よりも親液性であり、バンクの表面は電荷注入輸送層の表面よりも撥
液性である。そして、親液性である電荷注入輸送層の表面はインクに対して相対的に濡れ
性が良く、撥液性であるバンクの表面はインクに対して相対的に濡れ性が悪い。なお、親
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液性及び撥液性は、例えば、バンク又は電荷注入輸送層の表面に対するインクの接触角で
定義することが可能であり、例えば、接触角が１０°以下の場合を親液性、接触角が３５
°以上の場合を撥液性と定義することができる。
【００２０】
　また、本発明の一態様に係る有機ＥＬ素子の特定の局面では、前記ホール注入層は、Ｕ
ＰＳ測定に基づくＵＰＳスペクトルにおいて、価電子帯の上端よりも低い結合エネルギー
領域のフェルミ面近傍に隆起した形状を有し、ＸＰＳ測定に基づく、前記酸化タングステ
ンのタングステン原子に対する、前記タングステン原子および酸素原子以外のその他の原
子の数密度の比が、０．８３以下となるように、紫外線が照射されて構成されている。
【００２１】
　本発明の別の一態様に係る有機ＥＬ素子は、陽極と、陰極と、前記陽極と前記陰極との
間に配置され、有機材料を用いてなる発光層を含む、１または複数の層からなる機能層と
、前記陽極と前記機能層との間に配置されたホール注入層と、前記発光層を規定するバン
クと、を備え、前記ホール注入層は、酸化タングステンを含み、ＵＰＳ測定に基づくＵＰ
Ｓスペクトルにおいて、価電子帯の上端よりも低い結合エネルギー領域のフェルミ面近傍
に隆起した形状を有し、かつ、結合エネルギーが４．５～５．４ｅＶにおいて、ピーク形
状を有し、前記バンクに規定された領域においては前記機能層側の表面の一部が他の部分
よりも前記陽極側に位置する凹入構造に形成され、前記凹入構造における凹部の内面が前
記機能層に接触している。
【００２２】
　また、本発明の別の一態様に係る有機ＥＬ素子の特定の局面では、前記ＵＰＳスペクト
ルにおいて、前記隆起した形状は、前記価電子帯の上端に対し、１．８～３．６ｅＶ低い
結合エネルギー領域内に位置する。
【００２３】
　また、本発明の別の一態様に係る有機ＥＬ素子の特定の局面では、前記ホール注入層は
、ＵＰＳ測定に基づくＵＰＳスペクトルにおいて、価電子帯の上端よりも低い結合エネル
ギー領域のフェルミ面近傍に隆起した形状を有し、かつ、結合エネルギー４．５～５．４
ｅＶにおいて、ピーク形状を有するように、紫外線が照射されて構成されている。
【００２４】
　また、本発明の別の一態様に係る有機ＥＬ素子の特定の局面では、前記バンクは撥液性
であり、前記ホール注入層は親液性である。
【００２５】
　本発明の一態様に係る表示装置は、上記いずれかに記載の有機ＥＬ素子を備える。
【００２６】
　本発明の一態様に係る発光装置は、上記いずれかに記載の有機ＥＬ素子を備える。
【００２７】
　［実施の形態］
　以下、本発明の一態様に係る有機ＥＬ素子およびその製造方法、表示装置、発光装置を
説明し、さらに各性能確認実験の結果と考察を述べる。なお、各図面における部材縮尺は
、実際のものとは異なる。
【００２８】
　＜第１の実施形態＞
　（有機ＥＬ素子の概略構成）
　図１は、第１の実施形態に係る有機ＥＬ素子の各層の積層状態を示す模式図であり、図
２は、図１における一点鎖線で囲まれた部分の拡大図である。
【００２９】
　図１に示すように、第１の実施形態に係る有機ＥＬ素子１０は、ＲＧＢの各ピクセルが
マトリックス状又はライン状に配置されてなるトップエミッション型の有機ＥＬ素子であ
り、各ピクセルは基板１上に各層を積層した積層構造となっている。
【００３０】
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　ＴＦＴ基板１（以下、単に「基板１」）上には、陽極２がマトリックス状又はライン状
に形成されており、陽極２上に、ＩＴＯ（酸化インジウムスズ）層３及び、電荷注入輸送
層としてのホール注入層４がその順で積層されている。なお、ＩＴＯ層３が陽極２上にの
み積層されているのに対し、ホール注入層４は陽極２の上方だけでなく基板１の上面側全
体に亘って形成されている。
【００３１】
　ホール注入層４上には、ピクセルを規定するバンク５が形成されており、バンク５で規
定された領域内に発光層６が積層されている。さらに、発光層６の上には、電子注入層７
、陰極８、及び封止層９が、それぞれバンク５で規定された領域を超えて隣のピクセルの
ものと連続するように形成されている。
【００３２】
　（有機ＥＬ素子の各部構成）
　基板１は、例えば、無アルカリガラス、ソーダガラス、無蛍光ガラス、燐酸系ガラス、
硼酸系ガラス、石英、アクリル系樹脂、スチレン系樹脂、ポリカーボネート系樹脂、エポ
キシ系樹脂、ポリエチレン、ポリエステル、シリコーン系樹脂、又はアルミナ等の絶縁性
材料で形成されている。
【００３３】
　陽極２は、例えば、Ａｇ（銀）、ＡＰＣ（銀、パラジウム、銅の合金）、ＡＲＡ（銀、
ルビジウム、金の合金）、ＭｏＣｒ（モリブデンとクロムの合金）、ＮｉＣｒ（ニッケル
とクロムの合金）等で形成されている。トップエミッション型の有機ＥＬ素子の場合は、
光反射性の材料で形成されていることが好ましい。陽極２および陰極８には直流電源ＤＣ
（不図示）が接続され、外部より有機ＥＬ素子１０に給電されるようになっている。
【００３４】
　ＩＴＯ層３は、例えば、厚さ５０ｎｍであって、陽極２及びホール注入層４の間に介在
し、各層間の接合性を良好にする機能を有する。
【００３５】
　ホール注入層４は、例えば、厚さ３０ｎｍの、酸化タングステン（ＷＯｘ）の薄膜（層
）からなる。酸化タングステンは、その組成式（ＷＯｘ）において、ｘは概ね２＜ｘ＜３
の範囲における実数である。ホール注入層４はできるだけ酸化タングステンのみで構成さ
れることが望ましいが、通常レベルで混入し得る程度に、極微量の不純物が含まれていて
もよい。
【００３６】
　図２に示すように、ホール注入層４は、バンク５の底面に沿って隣のピクセル方向に拡
がっていると共に、バンク５で規定された領域においてはバンク５底面のレベルよりも沈
下した凹入構造に形成されており、所定の溶剤により溶解されて形成された凹部４ａ（図
２において網目のハッチングで示す部分）を備える。そして、ホール注入層４は、バンク
５で規定された領域だけが他の領域と比べて膜厚が薄くなっており、前記他の領域の膜厚
は全体に亘って略均一である。ホール注入層４が親液性を有する酸化タングステンからな
るため、凹部４ａの内面４ｂはインクに対して濡れ性が良い。したがって、バンク５で規
定された領域に滴下されたインクが凹部４ａの内面４ｂに密着しやすく、インクがバンク
５で規定された領域に留まりやすい。
【００３７】
　なお、ホール注入層４は、少なくともバンク５の底面における端縁部５ａのレベルより
も沈下した凹入構造であれば良く、底面全体のレベルよりも沈下した凹入構造である必要
はない。本実施の形態では、底面における端縁部５ａのレベルより沈下しているが、底面
における中央部５ｂのレベルより沈下していない凹入構造となっているが、例えば、図２
に二点鎖線５ｃで示すように中央部５ｂのレベルを端縁部５ａに揃えバンク５の底面を平
坦にする等して、バンク５の底面全体のレベルより沈下した凹入構造としても良い。
【００３８】
　ホール注入層４は、バンクの下端縁５ｄ相当部位から沈下した凹入構造であって、具体
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的には、ホール注入層４の上面におけるバンク５に規定された領域が下端縁５ｄ相当部位
から基板１の上面に対して略垂直下方に沈下している。このように、バンク５の下端縁５
ｄ相当部位から沈下した凹入構造である場合は、発光層６の膜厚を広範囲に亘って均一に
することができ、発光層６に輝度むらが生じにくい。
【００３９】
　なお、ホール注入層４は、バンク５の下端縁５ｄ相当部位から沈下した凹入構造に限ら
ず、例えば、図３に示すように、バンク５の下端縁５ｄ相当部位よりも隣のピクセル側に
寄った部位から沈下した構造としても良い。さらに、バンク５の下端縁５ｄ相当部位より
もピクセル中央側に寄った部位から沈下した凹入構造であっても良く、その場合は凹部４
ａの輪郭が図３に二点鎖線１１で示すような形状になる。
【００４０】
　さらに、ホール注入層４の凹入構造はカップ状であって、より具体的には、凹部４ａの
内面４ｂが、基板１の上面と略平行且つ平坦であって発光層６の底面６ａに接触する内底
面４ｃと、当該内底面４ｃの端縁から基板１の上面と略垂直な方向に向けて延びており前
記発光層６の側面６ｂに接触する内側面４ｄとで構成されている。このように、凹入構造
がカップ状である場合は、内側面４ｄの存在によって凹部４ａ内のインクが基板１の上面
と平行な方向へ移動しにくくなるため、バンク５で規定された領域にインクをより安定に
とどめておくことができる。しかも、凹入構造をカップ状にすると、凹部４ａの内面４ｂ
の面積が大きくなり、インクとホール注入層４との密着する面積が大きくなるため、バン
ク５で規定された領域にインクをより安定にとどめておくことができる。したがって、発
光層６の高精細なパターニングが可能である。
【００４１】
　上記のように、本実施形態においては、バンク５とホール注入層４とは、略垂直方向に
接続されていることにより、発光層６の底部側においてインクが濡れやすくなっており、
良好な発光層６が形成できる。ここで、バンク５とホール注入層４が、水平方向に接続さ
れる場合には、バンク５とホール注入層４との接続部分付近において、インクが濡れづら
くなると考えられる。このため、発光層６の底部側において、発光層６が十分には形成さ
れない可能性があり、この結果、電気的リークが発生するおそれがある。すなわち、発光
層６の良好な形成に関し、バンク５とホール注入層４とが、水平方向ではなく、略垂直方
向に接続されている点に、技術的な意義が存在する。
【００４２】
　なお、バンク５とホール注入層４とが略垂直に接続される形態としては、垂直方向に限
らず、斜め方向であればよく、水平方向に対する縦方向であればよい。
【００４３】
　ホール注入層４の凹入構造をさらに詳しく説明すると、図３（ａ）に示すように、凹入
部４ａの内側面４ｄは、内底面４ｃと連続する下部側の端縁と、当該下部側の端縁と連続
する上部側の端縁４ｅ（以下、「上端縁４ｅ」と称する。）とを備え、前記凹入部４ａの
内側面４ｄは、前記上端縁４ｅにおいて前記バンク５の発光層６側の下端縁５ｄと一致し
た形状であり、かつ、前記内側面４ｄと前記内底面４ｃとが連続する部分がＲ形状になっ
ている。なお、内側面４ｄの上端縁４ｅがバンク５の下端縁５ｄと一致している場合にお
いて、凹入部４ａは、図３（ａ）に示すような前記内側面４ｄが内底面４ｃに対して略垂
直な形状に限定されず、図３（ｂ）に示すように前記内側面４ｄがバンク５の側面５ｅと
略同じ傾きでそれらが面一の形状でも良く、図３（ｃ）に示すように前記内側面４ｄと前
記内底面４ｃとが連続する部分がＲ形状でない形状でも良く、図３（ｄ）に示すように前
記内側面４ｄが前記バンク５の下側に入り込むように前記バンク５の側面５ｅとは反対側
に傾いた形状でも良い。
【００４４】
　また、ホール注入層４は、バンク５の下端縁５ｄ相当部位から沈下した凹入構造に限ら
ず、例えば、図４に示すように、バンク５の下端縁５ｄ相当部位よりも隣のピクセル側に
寄った部位から沈下した構造としても良い。その場合、図５（ａ）に示すように、凹入部



(10) JP 5677433 B2 2015.2.25

10

20

30

40

50

４ａの内側面４ｄは、上端縁４ｅがバンク５の底面５ａに接触した形状となる。なお、内
側面４ｄの上端縁４ｅがバンク５の底面５ａに接触した形状の場合において、凹入部４ａ
は、図５（ａ）に示すような前記内側面４ｄが内底面４ｃに対して略垂直な形状に限定さ
れず、図５（ｂ）に示すように前記内側面４ｄがバンク５の側面５ｅと略同じ傾きの形状
でも良く、図５（ｃ）に示すように前記内側面４ｄと前記内底面４ｃとが連続する部分が
Ｒ形状でない形状でも良く、図５（ｄ）に示すように前記内側面４ｄが前記バンク５の下
側に入り込むように前記バンク５の側面５ｅとは反対側に傾いた形状でも良い。
【００４５】
　内側面４ｄは、上端縁４ｅがバンク５の下端縁５ｄと一致した形状、または、前記上端
縁４ｅが前記バンク５の底面５ａに接触した形状であるため、電極２，８間においてショ
ートが発生しにくい。仮に、図４において二点鎖線１１で示すように、バンク５の下端縁
５ｄ相当部位よりもピクセル中央側に寄った部位から沈下した凹入構造とした場合は、ホ
ール注入層４の上面におけるバンク５から露出した部分４ｆを介して電極２，８間でショ
ートが発生するおそれがある。特に、後述するように、発光層６の平均膜厚ｈが凹入部４
ａの平均深さｔよりも小さいか同じである場合は、ホール注入層４の上面におけるバンク
５で覆われていない部分４ｆが電子注入層７や陰極８と接触する可能性があるため、電極
２，８間でショートが発生するおそれが高い。
【００４６】
　図２に戻って、凹部４ａの平均深さｔは本願発明では特に特定されるものではないが、
例えば５～１００ｎｍとすることができる。凹部４ａの平均深さｔが５ｎｍ以上であれば
、凹部４ａ内に十分な量のインクを溜めることができ、バンク５で規定された領域にイン
クを安定に留めることができる。さらに、バンク５端部まで発光層６がはじかれることな
く形成されるため、電極２，８間のショートを防ぐことができる。
【００４７】
　なお、凹部４ａの平均深さｔは、触針式段差計もしくはＡＦＭ（原子間力顕微鏡）にて
ホール注入層４の表面輪郭を測定し、当該表面輪郭から山となる部分の平均高さと谷とな
る部分の平均高さとの差を求めて、得ることができる。
【００４８】
　一方、発光層６の膜厚は特に特定されるものではないが、例えば発光層６の乾燥後の平
均膜厚ｈが１００ｎｍ以上の場合において凹部４ａの平均深さｔが１００ｎｍ以下であれ
ば、バンク５で規定された領域における発光層６の膜厚を均一にすることができる。
【００４９】
　さらに、発光層６の平均膜厚ｈと凹部４ａの平均深さｔとの差は２０ｎｍ以下であるこ
とが好ましい。発光層６の平均膜厚ｈが凹部４ａの平均深さｔよりも小さ過ぎる場合は（
例えば、ｔ－ｈ＞２０ｎｍの場合は）、図６（ａ）に示すように、凹部４ａの内側面４ｄ
に発光層６と接触していない部分（発光層６が未塗布の部分）が生じ、その部分において
電極２，８間のショートが発生するおそれがある。また、発光層６の平均膜厚ｈが凹部４
ａの平均深さｔよりも大き過ぎる場合は（例えば、ｈ－ｔ＞２０ｎｍの場合は）、図６（
ｂ）に示すように、バンク５の撥液性により発光層６のバンク近傍部分６ｃの膜厚が他の
部分よりも薄くなり、当該発光層６の断面形状が略凸形となって、膜厚の違いに起因する
発光むらが生じるおそれがある。
【００５０】
　なお、凹部４ａの内側面４ｄは発光層６の側面６ｂの少なくとも一部に接触していれば
良い。例えば、図２や図６（ｂ）に示すように発光層６の平均膜厚ｈが凹部４ａの平均深
さｔよりも大きい、若しくは、それらが同じ大きさである場合は、前記発光層６の側面６
ｂの少なくとも一部である下方側にだけ前記凹部４ａの内側面４ｄが接触する。一方、図
６（ａ）に示すように発光層６の平均膜厚ｈが凹部４ａの平均深さｔよりも小さい場合は
、前記発光層６の側面６ｂの全体に前記凹部４ａの内側面４ｄが接触する。
【００５１】
　図７に示すように、ホール注入層４の凹部４ａ内には、例えば、機能層を構成するホー
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ル輸送層１２であるＩＬ層（中間層）などの親液性層が、発光層６の下側に形成されてい
ても良い。この場合は、凹部４ａの内底面４ｃではなくホール輸送層１２の上面１２ａに
インクが滴下されることになるが、それでも前記上面１２ａが親液性であるため、バンク
５で規定された領域にインクを安定にとどめることができる。但し、ホール輸送層１２に
よって凹部４ａが完全に埋まってしまうと前記凹部４ａの内側面４ｄがインクと接触しな
くなってしまうため、前記ホール輸送層１２の平均膜厚ｇは凹部４ａの平均深さｔよりも
薄いことが好ましい。なお、上記ＩＬ層は、ホール輸送機能に限らず、電子の通過をブロ
ックする電子ブロック機能、および/または、光学特性を調整する機能を有していてもよ
い。
【００５２】
　ホール輸送層１２は、厚み１０ｎｍ～２０ｎｍ程度の層であって、ホール注入層４から
注入されたホール（正孔）を発光層６内へ輸送する機能を有する。ホール輸送層１２とし
ては、ホール輸送性の有機材料を用いる。ホール輸送性の有機材料とは、生じたホールを
分子間の電荷移動反応により伝達する性質を有する有機物質である。これは、ｐ－型の有
機半導体と呼ばれることもある。
【００５３】
　ホール輸送層１２は、高分子材料でも低分子材料であってもよいが、湿式印刷法で成膜
される。上層である発光層６を形成する際に、これに溶出しにくいよう、架橋剤を含むこ
とが好ましい。ホール輸送性の材料の例としてはフルオレン部位とトリアリールアミン部
位を含む共重合体や低分子量のトリアリールアミン誘導体を用いることが出来る。架橋剤
の例としては、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレートなどを用いることができる。
この場合、ポリスチレンスルホン酸をドープしたポリ（３、４－エチレンジオキシチオフ
ェン）（ＰＥＤＯＴ－ＰＳＳ）や、その誘導体（共重合体など）で形成されていることが
好適である。
【００５４】
　ホール注入層４は、所定の成膜条件で成膜することにより、その表面（凹部４ａの内面
４ｂを含む）に酸化タングステンの酸素欠陥に類する構造が形成する電子準位を持つ。こ
の電子準位の存在により、良好なホール注入が可能となっている。また、ホール注入層４
は、成膜後に、所定の波長の紫外光が、大気中にて照射されている。これにより、酸化タ
ングステンの酸素欠陥に類する構造が形成する電子準位を維持したまま、前記ホール注入
層４の表面（凹部４ａの内面４ｂを含む）から吸着物が除去され、照射前に比べてその量
が少なくなっている。さらに、紫外光の照射時間や照射強度は、ホール注入層４の光電子
スペクトルにおける所定の結合エネルギー領域の形状の変化が収束するように設定されて
いる。これにより、最小限の照射条件により、最大限に吸着物が除去されている。
【００５５】
　バンク５は、樹脂等の有機材料又はガラス等の無機材料で形成されており絶縁性を有す
る。有機材料の例には、アクリル系樹脂、ポリイミド系樹脂、ノボラック型フェノール樹
脂等が挙げられ、無機材料の例には、ＳｉＯ２（シリコンオキサイド）、Ｓｉ３Ｎ４（シ
リコンナイトライド）等が挙げられる。バンク５は、有機溶剤耐性を有することが好まし
く、また可視光をある適度透過させることが好ましい。さらに、バンク５はエッチング処
理、ベーク処理等がされることがあるので、それらの処理に対する耐性の高い材料で形成
されることが好ましい。
【００５６】
　バンク５は、少なくとも表面が撥液性であることが好ましい。したがって、バンク５を
親液性の材料で形成する場合は、撥水処理を施す等して表面を撥液性にする必要がある。
【００５７】
　また、バンク５は、ピクセルバンクであっても、ラインバンクであっても良い。ピクセ
ルバンクの場合、ピクセルごと発光層６の全周を囲繞するようにバンク５が形成される。
一方、ラインバンクの場合、複数のピクセルを列ごと又は行ごとに区切るようにバンク５
が形成され、バンク５は発光層６の行方向両側又は列方向両側だけに存在し、発光層６は
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同列又は同行のものが連続した構成となる。
【００５８】
　発光層６は、注入されたホールと電子とが再結合することで発光する層であって、例え
ば、厚さ７０ｎｍの有機高分子であるＦ８ＢＴ（ｐｏｌｙ（９，９－ｄｉ－ｎ－ｏｃｔｙ
ｌｆｌｕｏｒｅｎｅ－ａｌｔ－ｂｅｎｚｏｔｈｉａｄｉａｚｏｌｅ））で構成される。し
かしながら、発光層６はこの材料からなる構成に限定されず、公知の有機材料を含むよう
に構成することが可能である。例えば、特開平５－１６３４８８号公報に記載のオキシノ
イド化合物、ペリレン化合物、クマリン化合物、アザクマリン化合物、オキサゾール化合
物、オキサジアゾール化合物、ペリノン化合物、ピロロピロール化合物、ナフタレン化合
物、アントラセン化合物、フルオレン化合物、フルオランテン化合物、テトラセン化合物
、ピレン化合物、コロネン化合物、キノロン化合物及びアザキノロン化合物、ピラゾリン
誘導体及びピラゾロン誘導体、ローダミン化合物、クリセン化合物、フェナントレン化合
物、シクロペンタジエン化合物、スチルベン化合物、ジフェニルキノン化合物、スチリル
化合物、ブタジエン化合物、ジシアノメチレンピラン化合物、ジシアノメチレンチオピラ
ン化合物、フルオレセイン化合物、ピリリウム化合物、チアピリリウム化合物、セレナピ
リリウム化合物、テルロピリリウム化合物、芳香族アルダジエン化合物、オリゴフェニレ
ン化合物、チオキサンテン化合物、アンスラセン化合物、シアニン化合物、アクリジン化
合物、８－ヒドロキシキノリン化合物の金属錯体、２、２‘－ビピリジン化合物の金属錯
体、シッフ塩とＩＩＩ族金属との錯体、オキシン金属錯体、希土類錯体等の蛍光物質で形
成されることが好ましい。発光層６が高分子材料からなる層を含む場合は、その層を、例
えばインクジェット法、ノズルコート法などの印刷技術によって発光層６を形成すること
ができるため、低分子材料を用いた蒸着法に比べ大判化に対して容易に低コスト化に対応
できる効果がある。
【００５９】
　電子注入層７は、陰極８から注入された電子を発光層６へ輸送する機能を有し、例えば
、厚さ５ｎｍであって、バリウム、フタロシアニン、フッ化リチウム、これらの組み合わ
せ等で形成されることが好ましい。
【００６０】
　陰極８は、例えば、厚さ１００ｎｍであって、アルミニウム、ＩＴＯ、ＩＺＯ（酸化イ
ンジウム亜鉛）等で形成される。トップエミッション型の有機ＥＬ素子１０の場合は、光
透過性の材料で形成されることが好ましい。
【００６１】
　封止層９は、発光層６等が水分に晒されたり、空気に晒されたりすることを抑制する機
能を有し、例えば、ＳｉＮ（窒化シリコン）、ＳｉＯＮ（酸窒化シリコン）等の材料で、
有機ＥＬ素子１０を内部封止するように形成される。トップエミッション型の有機ＥＬ素
子１０の場合は、光透過性の材料で形成されることが好ましい。なお、有機ＥＬ素子１０
の全体を空間的に外部から隔離する封止缶を設けることも考えられる。封止缶を用いる場
合は、封止缶は例えば基板１と同様の材料で形成でき、水分などを吸着するゲッターを密
閉空間内に設ける。
【００６２】
　上記第１の実施形態に係る有機ＥＬ素子１０において、図８に示すように、ホール注入
層４と発光層６の間に、光学特性の調整または電子ブロックの用途に用いられるバッファ
層１３が設けられていても良い。バッファ層１３は、例えば、厚さ２０ｎｍのアミン系有
機高分子であるＴＦＢ（ｐｏｌｙ（９，９－ｄｉ－ｎ－ｏｃｔｙｌｆｌｕｏｒｅｎｅ－ａ
ｌｔ－（１，４－ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ－（（４－ｓｅｃ－ｂｕｔｙｌｐｈｅｎｙｌ）ｉｍ
ｉｎｏ）－１，４－ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ））で構成されている。
【００６３】
　なお、バッファ層１３は、光学特性の調整または電子ブロックの用途以外にも、ホール
輸送機能を有していてもよく、この点で、図６における前記ＩＬと同一の機能層を意味し
てもよい。
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【００６４】
　本発明における機能層は、ホール輸送層、発光層、バッファ層、電子注入層、電子輸送
層等のいずれか、もしくはそれらの２層以上の組み合わせ、または全ての層を指す。本発
明はホール注入層を対象としているが、有機ＥＬ素子はホール注入層以外に上記したホー
ル輸送層、発光層等のそれぞれ所要機能を果たす層が存在する。機能層とは、本発明の対
象とするホール注入層以外の、有機ＥＬ素子に必要な層を意味している。
【００６５】
　（有機ＥＬ素子の作用および効果）
　以上の構成を持つ有機ＥＬ素子１０では、酸化タングステンからなるホール注入層４の
成膜後にその表面に所定の波長の紫外光が照射されているため、酸化タングステンの酸素
欠陥に類する構造が形成する電子準位が維持されたまま、その表面から吸着物が最大限に
除去されている。これにより、低駆動電圧で長寿命の有機ＥＬ素子となっている。
【００６６】
　また、ホール注入層４の凹入構造における凹部４ａの内面４ｂ（内底面４ｃ及び内側面
４ｄ）が機能層に接触しているため、インクがバンク５を超えて隣のピクセル領域に流れ
出にくく、機能層の高精細なパターニングが可能である。
【００６７】
　（有機ＥＬ素子の製造方法）
　図９は、第１の実施形態に係る有機ＥＬ素子の製造方法を説明する工程図であり、図１
０は、図９に続く第１の実施形態に係る有機ＥＬ素子の製造方法を説明する工程図である
。
【００６８】
　第１の実施形態に係る有機ＥＬ素子１０の製造工程では、まず、例えばガラス製の基板
１をスパッタ成膜装置のチャンバー内に載置し、チャンバー内に所定のスパッタガスを導
入し、反応性スパッタ法により、図９（ａ）に示すように、基板１上に例えばＡｇ薄膜を
形成し、当該Ａｇ薄膜を例えばフォトリソグラフィでパターニングすることによりマトリ
ックス状又はライン状に陽極２を形成する。なお、Ａｇ薄膜は真空蒸着等で形成しても良
い。
【００６９】
　次に、図９（ｂ）に示すように、例えば反応性スパッタ法によりＩＴＯ薄膜を形成し、
当該ＩＴＯ薄膜を例えばフォトリソグラフィによりパターニングすることによりＩＴＯ層
３を形成する。
【００７０】
　続いて、所定の溶剤に対して溶解可能である酸化タングステンを含む薄膜４Ａを形成す
る。例えば、酸化タングステンを含む組成物を用いて、真空蒸着法、反応性スパッタ法な
どによって、基板１の上面側全体に亘って均一な膜厚となるように、酸化タングステンの
薄膜４Ａを形成する。具体的には、例えば、ターゲットを金属タングステンに交換し、反
応性スパッタ法を実施する。スパッタガスとしてアルゴンガスを、反応性ガスとして酸素
ガスを、それぞれチャンバー内に導入する。この状態で高電圧によりアルゴンをイオン化
しターゲットに衝突させる。このとき、スパッタリング現象により放出された金属タング
ステンが酸素ガスと反応して酸化タングステンとなり、基板１の陽極２上に薄膜４Ａが成
膜される。
【００７１】
　上記の成膜条件は、基板温度は制御せず、ガス圧（全圧）を２．３Ｐａ、酸素ガス分圧
の全圧に対する比を５０％、ターゲット単位面積当たりの投入電力（投入電力密度）を１
．２Ｗ／ｃｍ２とした。この条件で成膜した薄膜４Ａは、その表面に酸素欠陥に類する構
造が形成する電子準位を有する。
【００７２】
　次に、図９（ｃ）に示すように、例えばフォトリソグラフィ法によって各ピクセル領域
（陽極２が配置された領域）を取り囲むようにバンク５を形成する。その場合、例えば、
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薄膜４Ａ上に塗布等により、バンク材料としてのレジスト材料を含む、バンク膜としての
レジスト膜（例えば樹脂膜）を形成し、さらに当該レジスト膜上にレジストパターンを形
成し、その後現像液によりエッチング処理してレジスト膜の所望の部位を除去しバンク５
のパターンを形成する。なお、バンク５を無機物材料で形成する場合は、例えばＣＶＤ法
等を用いる。エッチング後に残った薄膜４Ａの表面に付着するレジスト残渣は、例えばフ
ッ酸、純水等で除去する。さらに、必要に応じてバンク５の表面に撥液処理を施す。ここ
で、「レジスト材料を含むレジスト膜」とは、「バンク材料としてのレジスト材料を含む
、バンク膜としてのレジスト膜」を指す。
【００７３】
　次に、図９（ｄ）に示すように、薄膜４Ａの一部を溶かして凹部４ａを形成しホール注
入層４とする。これにより、ホール注入層４は、バンク５で規定された領域だけが他の領
域よりも膜厚が薄い構成となる。凹部４ａの形成は、例えば、レジスト残渣除去後のバン
ク５表面に残留するフッ酸等の不純物を純水で洗浄する純水洗浄の際に、その純水で薄膜
４Ａ上面におけるバンク５で規定された領域を溶かすことによって行う。その場合、所定
の溶剤とは純水であり、凹部４ａの深さ及び形状は純水洗浄の条件を変えることにより適
宜調整可能である。
【００７４】
　具体的な方法としては、例えば、スピンコーターで基板１を回転させておき、回転中の
基板１上に純水（例えば室温）を垂らして洗浄する。その後、基板１を回転させ続けなが
ら純水を垂らすのを止めて水を切る。この場合、純水を垂らす時間により凹部４ａの深さ
及び形状を調節可能である。また、薄膜４Ａの溶解速度は純水の温度によっても変わるた
め、純水の温度によって凹部４ａの深さ及び形状を調節することも可能である。
【００７５】
　凹部４ａの形成方法は上記に限定されない。例えば、バンク５を形成後、薄膜４Ａの表
面に付着するレジスト残渣を純水等の洗浄液を用いて洗浄すると共に、前記洗浄液により
前記薄膜４Ａの一部を溶解させて凹部４ａを形成しても良い。その場合、所定の溶剤とは
洗浄液である。また、現像液によりレジスト膜をエッチング処理しバンク５を形成すると
共に、前記現像液により薄膜４Ａの表面に付着するレジスト残渣を洗浄し、かつ、前記薄
膜４Ａの一部を溶解させて凹部４ａを形成しても良い。その場合、現像液が所定の溶剤で
ある。
【００７６】
　バンク形成処理の際に用いられる洗浄液や現像液などの溶剤を用いて薄膜４Ａを溶解さ
せホール注入層４を形成する場合は、凹部４ａを形成するために別途に所定の溶剤を用い
る必要がなく、また、前記凹部４ａを形成するための追加の工程を実施する必要もないた
め、生産効率が良い。
【００７７】
　なお、凹部４ａの形成は上記所定の溶剤を用いる場合に限定されず、例えば、まず、ス
パッタとフォトリソを用いて陽極２が配置された領域を除いた全ての領域に酸化タングス
テンの薄膜を形成し、その上から全ての領域に酸化タングステンの薄膜を形成することに
よって、陽極２が配置された領域に凹型のホール注入層４を形成する等他の方法で行って
も良い。
【００７８】
　次に、図１０（ｅ）に示すように、バンク５で規定された領域内に例えばインクジェッ
ト法により有機発光材料を含む組成物インクを滴下し、そのインクをホール注入層４の内
底面４ｃおよび内側面４ｄに沿って塗布し、溶媒を揮発除去させ乾燥させて発光層６を形
成する。
【００７９】
　なお、ホール注入層４と発光層６との間にバッファ層１３を形成する場合は、発光層６
を形成する前に、同様の方法で、アミン系有機分子材料を含む組成物インクを滴下し、溶
媒を揮発除去させ、バッファ層１３を形成する。また、バッファ層１３、発光層６の形成
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においては、ディスペンサー法、ノズルコート法、スピンコート法、凹版印刷、凸版印刷
等のインクジェット法以外のウエットプロセスによりインクを滴下・塗布しても良い。
【００８０】
　次に、図１０（ｆ）に示すように、例えば真空蒸着により電子注入層７となるバリウム
薄膜を形成し、図１０（ｇ）に示すように、例えば真空蒸着法により陰極８となるアルミ
ニウム薄膜を形成し、図１０（ｈ）に示すように、さらに封止層９を形成する。
【００８１】
　以上の工程において、薄膜４Ａを成膜後に中間製品がチャンバーから取り出され大気に
曝露されることによって、薄膜４Ａの表面や、当該薄膜４Ａから形成されるホール注入層
４の表面（凹部４ａの内面４ｂを含む）に、気体分子などが吸着する。また、チャンバー
内においても不純物分子などが吸着する。
【００８２】
　そこで、薄膜４Ａを成膜後、かつ、機能層（第１の実施形態では発光層６またはバッフ
ァ層１３）を形成前の中間製品に対して、大気中で紫外光を照射し、薄膜４Ａやホール注
入層４の表面から吸着物を除去する。例えば、図９（ｂ）に示す中間製品１４の薄膜４Ａ
の表面や、図９（ｃ）に示す中間製品１５の薄膜４Ａの表面や、図９（ｄ）に示す中間製
品１６のホール注入層４の表面に対して紫外光を照射する。
【００８３】
　なお、上記した図９（ｂ）（ｃ）の工程後に薄膜４Ａを大気曝露する場合、図９（ｂ）
（ｃ）における薄膜４Ａの表面に対して紫外光を照射することにより、薄膜４Ａの表面に
吸着している気体分子や不純物をなるべく早い段階において速やかに除去できる効果が見
込まれる。その一方、図９（ｂ）（ｃ）の後工程である図９（ｄ）に示すように、薄膜４
Ａの表面が膜減りすることにより、吸着した気体分子や不純物を膜ごと除去できる可能性
がある。このとき、膜減り量と薄膜に対する吸着深さとの関係次第では、例えば、膜減り
量が吸着深さよりも十分に大きい場合には、吸着物をほとんど除去でき、図９（ｂ）（ｃ
）の工程後に大気曝露した薄膜４Ａに対して紫外光を積極的に照射する必要性は低くなる
と考えられる。他方、膜減り量が吸着深さよりも小さい場合には、吸着物が薄膜４Ａに残
存することも考えられるので、図９（ｂ）（ｃ）の工程後に大気曝露した薄膜４Ａに対し
て紫外光を照射し、吸着物を除去しておくことが好ましいと考えられる。
【００８４】
　さらに、図９（ｄ）の工程後に薄膜４Ａを大気曝露する場合、薄膜４Ａに対して紫外線
を照射することにより、薄膜表面に吸着した分子と共に、薄膜４Ａの表面に付着している
バンク５の残渣成分も併せて除去できるという相乗的な効果が得られる。
【００８５】
　なお、紫外光は、それら中間製品１４，１５，１６のうちのいずれか１つに照射しても
良いし、いずれか複数（全てを含む）に照射しても良い。
【００８６】
　例えば、図１１に示すように、図９（ｂ）に示す中間製品１４の薄膜４Ａの表面に、例
えばウシオ電機株式会社製のメタルハライドランプ（型番ＵＶＬ－３０００Ｍ２－Ｎ）を
光源２１として備える紫外光照射装置２０を用いて紫外光を照射する。照射条件は、後述
する光電子分光測定を用いた別の実験により、光電子スペクトルにおける所定の結合エネ
ルギー領域の形状の変化が収束するように別途定めるものである。本実施の形態では、照
射強度を１５５ｍＷ／ｃｍ２とし、照射時間は１０分と求まった。なお、紫外光照射装置
２０の詳細は後述する。
【００８７】
　（有機ＥＬ素子の製造方法の効果）
　以上の有機ＥＬ素子１０の製造方法では、酸化タングステンからなるホール注入層４の
成膜後、所定の波長の紫外光を照射する工程を含む。これにより、ホール注入層表面にお
ける酸化タングステンの酸素欠陥に類する構造が形成する電子準位を維持したまま、ホー
ル注入層４の表面から吸着物を除去することができる。
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【００８８】
　また、ホール注入層４の洗浄後から、機能層を形成する工程までの間は、当該電子準位
は、大気中において継続的に維持され、したがって、ホール注入能力も安定して維持され
る。これにより、低駆動電圧で長寿命の有機ＥＬ素子１０の製造を、安定して行うことが
可能となる。
【００８９】
　また、前記の紫外光照射の工程における紫外光の照射時間や照射強度は、ホール注入層
４の光電子スペクトルにおける所定の結合エネルギー領域の形状の変化が収束する条件か
ら求めたものであり、必要最小限の照射条件で、吸着物を最大限に除去するように設定さ
れている。これにより、最小限の洗浄プロセスで、非常に安定したホール注入効率を実現
することができる。
【００９０】
　（紫外光照射装置）
　次に、紫外光照射装置について説明する。図１１に示す紫外光照射装置２０は、有機Ｅ
Ｌ素子１０の中間製品１４に対し紫外光を照射するための装置であって、波長域が主とし
て１８４．９ｎｍ超３８０ｎｍ以下である紫外光を出射する光源２１と、当該光源２１か
ら出射した紫外光を前記中間製品１４に向けて集光する反射鏡２２と、それら光源２１お
よび反射鏡２２を覆いかつ保持する筐体２３と、前記光源２１を点灯制御する制御部２４
とを備える。
【００９１】
　中間製品１４は、例えば基板１に陽極２および酸化タングステンからなる薄膜４Ａを成
膜したものであって、発光層６は未成膜の状態のものである。
【００９２】
　光源２１は、例えば、直管形のメタルハライドランプであって、その長手方向が中間製
品１４の搬送横幅方向となるように配置されており、低消費電力かつ高輝度で発光する有
機ＥＬ素子を効率よく製造するために好適な照射条件で点灯される。紫外光の照射時間や
照射強度などの照射条件は、薄膜４Ａの成膜条件、および本実施の形態で述べた薄膜４Ａ
の光電子分光スペクトルの形状の収束などに基づいて設定される。照射条件の設定は操作
者により行われる。なお、照射条件の設定は制御部２４により自動で行われてもよい。例
えば、制御部２４には成膜条件、照射時間、照射強度が関係付けられたデータベースが格
納されており、操作者が入力する成膜条件に基づいて、前記制御部２４が前記データベー
スを参照して照射時間、照射強度を設定する。
【００９３】
　中間製品１４の紫外光照射対象位置への搬送は、例えば搬送コンベア２５によって行わ
れる。図中において、搬送上流側（右側）から搬送コンベア２５上に搬入された中間製品
１４は、搬送コンベア２５上を搬送されて紫外光照射対象位置を通過する。この通過の際
に中間製品１４の上面、すなわち薄膜４Ａの上面に紫外光が所定量照射される。紫外光照
射が完了した中間製品１４は搬送下流側（左側）に搬出される。
【００９４】
　以上に説明した紫外光照射装置２０において、光源２１はメタルハライドランプに限定
されず、波長域が主として１８４．９ｎｍ超３８０ｎｍ以下（望ましくは２５３．７ｎｍ
超３８０ｎｍ以下）である紫外光を出射可能なものであれば良い。
【００９５】
　＜考察および各種実験＞
　本発明者は、有機ＥＬ素子の駆動電圧の増大や素子の寿命の低下を防止するため、製造
工程において各層の形成後に、洗浄により各層の表面の吸着物を除去するプロセスを設け
ることを着想した。
【００９６】
　そして、吸着物を除去するプロセスとして、強力な洗浄力を有する点から、ガラス基板
や電極などの洗浄に汎用されているＵＶオゾン洗浄および酸素プラズマ洗浄に着眼した。



(17) JP 5677433 B2 2015.2.25

10

20

30

40

50

本発明者がこれらの方法について鋭意検討した結果、酸化タングステンを含むホール注入
層を有する有機ＥＬ素子において、ＵＶオゾン洗浄および酸素プラズマ洗浄は、前記ホー
ル注入層の洗浄には適していないことを見出した。
【００９７】
　なぜなら、ＵＶオゾン洗浄および酸素プラズマ洗浄は、酸素分子を分解して、発生させ
た酸素ラジカルの強力な酸化作用を利用するものであり、この酸化作用によって前記酸素
欠陥に類する構造に酸素原子が補填されてしまうため、酸化タングステンを含むホール注
入層において、酸素欠陥に類する構造が形成する電子準位が消滅し、ホール注入効率が低
下するおそれがあると考えられるからである。具体的には、ＵＶオゾン洗浄によって酸素
欠陥に類する構造が形成する電子準位がほとんど消滅してしまうことを、後述するような
実験により確認したのである。
【００９８】
　上記した知見を得ることができたことにより、本発明者は、酸化タングステンを含むホ
ール注入層を有する有機ＥＬ素子において、有機ＥＬ素子の駆動電圧の増大を防止したり
、素子の寿命の低下を防止したりするためには、ホール注入層表面における酸化タングス
テンの酸素欠陥に類する構造が形成する電子準位が消滅することなく、かつ、ホール注入
層表面から吸着物が除去されていることが重要であることを認識したのである。
【００９９】
　なお、上記した本発明の特徴に関する一連の研究・考察を行った後、酸化タングステン
を含むホール注入層を成膜した後にＵＶオゾン洗浄が行われている非特許文献１の存在が
判明した。この非特許文献１には、ＵＶオゾン洗浄により素子特性が受ける影響について
は言及されておらず、ＵＶオゾン洗浄の条件を最適化したとの記述もない。さらには、非
特許文献１には、本発明者が具体的な検討を通して解明した、そのままでは酸化タングス
テンを含むホール注入層の洗浄には適していない点や、その技術的理由については、何ら
記述されていない。
【０１００】
　ところで、吸着物を除去する別の方法としては、成膜後に真空容器中にてアルゴンイオ
ンスパッタなどを施すスパッタエッチング処理が挙げられる。このスパッタエッチング処
理は、吸着物の除去だけでなく、酸素欠陥に類する構造が形成する電子準位を増大させる
ことも報告されており、一見優れた洗浄方法のようにも受け取れる。
【０１０１】
　しかし、スパッタエッチング処理による吸着物除去効果および電子準位増大効果は、真
空容器中でのみ持続する。なぜなら、真空中でスパッタエッチング処理されたホール注入
層の表面は原子同士の結合がイオンビームにより強制的に切断された状態であるため極め
て不安定であり、一旦真空容器から外に出せば容易に周囲の気体分子などを吸着して安定
化してしまうからである。これにより、真空中で強制的に形成された酸化タングステンの
酸素欠陥に類する構造は瞬く間に補完され、除去された吸着物が瞬く間に再吸着してしま
う。
【０１０２】
　このような再吸着を避けるには、スパッタエッチング処理以降の工程の一部あるいは全
てを、連続して真空容器中で行えばよい。しかしながら、真空容器中での工程は、小型の
有機ＥＬパネルに対しては適用が可能なものの、例えば５０インチ級の大型の有機ＥＬパ
ネルに対してはその大きさに合わせた真空容器が必要になるため適用が極めて困難である
。また、真空容器中での工程は、スループットが小さいため量産化には不向きである。
【０１０３】
　一方、吸着物を除去するのではなく、吸着物の吸着自体を阻止する方法も考えられる。
例えば、各層が形成後に大気や不純物分子に曝露されないように、各層の形成以降の工程
の一部あるいは全てを、連続して真空容器中で行えば、吸着物が吸着することがない。し
かしながら、上述したように真空容器が必要になるため大型の有機ＥＬパネルに対しては
適用が極めて困難である。
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【０１０４】
　また、不活性ガスを充填した容器内にて工程を行う方法も考えられる。この方法の場合
、大型の有機ＥＬパネルへの適用も可能である。しかしながら、大気中よりは少ないとは
言え、容器内には依然として不純物の分子などが存在しており、それらを完全に除去する
ことは困難である。
【０１０５】
　以上に説明したように、ホール注入層表面における酸化タングステンの酸素欠陥に類す
る構造が形成する電子準位が消滅しておらず、かつ、ホール注入層表面から吸着物が除去
されている有機ＥＬ素子を得ることは非常に困難である。
【０１０６】
　これに対し、本発明の一態様に係る有機ＥＬ素子は、ホール注入層表面における酸化タ
ングステンの酸素欠陥に類する構造が形成する電子準位が消滅していないため、陽極から
機能層へホールを効率よく注入することができ、その結果、低消費電力かつ高輝度で発光
させることができる。また、ホール注入層表面から吸着物が除去されているため、ホール
注入層と機能層との層間に吸着物が埋設されておらず、その結果、素子の駆動電圧が増大
しておらず、吸着物に由来する不純物などのキャリアトラップも形成されていないため素
子の寿命も長く、素子特性が良好である。
【０１０７】
　（１）紫外光照射による吸着物の除去効果について
　本実施の形態では、酸化タングステンからなるホール注入層４の成膜後、所定の条件で
紫外光を照射することにより、ホール注入層４表面の吸着物を除去している。この吸着物
除去効果については以下の実験で確認された。
【０１０８】
　本実施の形態の製造方法により、基板１の上に、ＩＴＯからなる陽極２、酸化タングス
テンからなるホール注入層４を、スパッタ成膜装置のチャンバー内で積層した。その後、
大気に取り出し、紫外光照射を行わないサンプル、１分照射したサンプル、１０分照射し
たサンプルをそれぞれ作製した。照射強度は１５５ｍＷ／ｃｍ２とした。
【０１０９】
　なお、以降、本実施の形態においては、紫外光照射を行わないサンプルを「照射なしサ
ンプル」、ｎ分照射したサンプルを「照射ｎ分サンプル」のように記述する。
【０１１０】
　各サンプルを、アルバック・ファイ社製の光電子分光装置（ＰＨＩ　５０００　Ｖｅｒ
ｓａＰｒｏｂｅ）に装着し、ＸＰＳ（Ｘ線光電子分光）測定を実施した。ここで、一般に
ＸＰＳスペクトルは、測定対象物の表面から深さ数ｎｍまでにおける元素の組成や、結合
状態および価数などの電子状態を反映する。このため、酸化タングステンに本来含まれな
い元素が観測されれば、それが吸着物である可能性が高い。さらに、一般に、大気曝露に
より吸着する或いは製造工程中に吸着する分子は、水分子や酸素分子の他は、炭素を含む
分子が主であることが広く知られている。したがって、ホール注入層４の表層の炭素の、
紫外光照射による濃度変化を観測すれば、吸着物除去効果を知ることができる。
【０１１１】
　ＸＰＳ測定条件は以下の通りである。なお、測定中、チャージアップは発生しなかった
。
【０１１２】
　　光源　　：Ａｌ　Ｋα線
　　バイアス：なし
　　出射角　：基板法線方向
　まず、各サンプルをワイドスキャン測定したところ、観測された元素はいずれのサンプ
ルもタングステン（Ｗ）、酸素（Ｏ）、および炭素（Ｃ）のみであった。そこで、Ｗの４
ｆ軌道（Ｗ４ｆ）、およびＣの１ｓ軌道（Ｃ１ｓ）のナロースキャンスペクトルの測定を
行い、酸化タングステンからなるホール注入層４の表層数ｎｍにおける、タングステン原
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子の数密度に対する炭素原子の数密度の相対値、すなわち、ＷとＣとの組成比を求めた。
なお、スペクトルから組成比を求めるためには、測定に使用した光電子分光装置に付属の
ＸＰＳ解析ソフトウェア「ＭｕｌｔｉＰａｋ」の組成比算出機能を使用した。
【０１１３】
　各サンプルのＷとＣの組成比を表１に示す。
【０１１４】
【表１】

　表１から、照射なしサンプルに比べて、照射１分サンプル、照射１０分サンプルと、照
射時間が長くなるにしたがって、明らかにタングステン原子に対する炭素原子の数が減っ
ていることがわかる。すなわち、本実施の形態の紫外光照射により、酸化タングステンか
らなるホール注入層４表面の吸着物が減少していることが明らかである。
【０１１５】
　（紫外光照射のホール注入能力への影響について）
　本実施の形態では、酸化タングステンからなるホール注入層４表面の吸着物を、紫外光
照射で除去する際、ホール注入能力に作用する酸素欠陥に類する構造が形成する電子準位
は、照射の影響はほとんど受けずに維持されている。この維持性については、以下の実験
で確認された。
【０１１６】
　前述の照射なしサンプル、照射１分サンプル、照射１０分サンプルに対し、ＵＰＳ（紫
外光電子分光）測定を実施した。ここで、一般にＵＰＳスペクトルは、測定対象物の表面
から深さ数ｎｍまでにおける、価電子帯からフェルミ面（フェルミ準位）にかけての電子
状態を反映する。特に、酸化タングステンや酸化モリブデンでは、表面に酸素欠陥に類す
る構造が存在すると、価電子帯の上端よりも低結合エネルギー側のフェルミ面近傍に、隆
起したスペクトル形状（以下、「フェルミ面近傍の隆起構造」と称する）が確認される（
非特許文献２および３）。したがって、このフェルミ面近傍の隆起構造の紫外光照射によ
る変化を観測することで、紫外光照射が表面の酸素欠陥に類する構造に及ぼす影響を調べ
ることができる。なお、酸化タングステンでは、このフェルミ面近傍の隆起構造は、価電
子帯の上端（価電子帯で最も低い結合エネルギー）より１．８～３．６ｅＶ低い結合エネ
ルギー領域内に位置する。
【０１１７】
　ＵＰＳ測定条件は以下の通りである。なお、測定中にチャージアップは発生しなかった
。
【０１１８】
　　光源　　：Ｈｅ　Ｉ線
　　バイアス：なし
　　出射角　：基板法線方向
　図１２に、各サンプルのフェルミ面近傍のＵＰＳスペクトルを示す。なお、以降、光電
子分光（ＵＰＳ、ＸＰＳ）スペクトルは、横軸の結合エネルギーの原点はフェルミ面に採
り、左方向を正の向きとした。照射なしサンプル、照射１分サンプル、照射１０分サンプ
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ルのいずれも、図中に(Ｉ)で示したフェルミ面近傍の隆起構造が明確に確認できる。した
がって、ホール注入能力に作用する酸素欠陥に類する構造が、紫外光の照射を受けても維
持されていることがわかる。
【０１１９】
　比較として、ＵＶオゾン洗浄を行った。具体的には、基板１の上に、ＩＴＯからなる陽
極２および酸化タングステンからなるホール注入層４をスパッタ成膜装置のチャンバー内
で積層した後、チャンバー内から大気中に取り出し、ＵＶオゾン装置によりホール注入層
４表面のＵＶオゾン洗浄を行い、ＵＰＳ測定によりフェルミ面近傍の隆起構造の有無を確
認した。
【０１２０】
　図１３に、ＵＶオゾン洗浄を３分行った酸化タングステンからなるホール注入層４のフ
ェルミ面近傍のＵＰＳスペクトルを示す。なお、比較のために、図１２の照射なしサンプ
ルのＵＰＳスペクトルも併記した。図１２の本実施の形態の紫外光照射の場合とは異なり
、フェルミ面近傍の隆起構造が全く確認できない。すなわち、ＵＶオゾン洗浄によりホー
ル注入層４の表面の酸素欠陥に類する構造がほとんど失われてしまったことがわかる。
【０１２１】
　以上のように、本実施の形態の紫外光照射による洗浄では、ＵＶオゾン洗浄のように酸
素欠陥に類する構造が失われないこと、すなわち、ホール注入能力に作用する酸素欠陥に
類する構造が紫外光の照射を受けても維持されていることが明らかである。
【０１２２】
　（２）紫外光照射条件の規定方法について
　本実施の形態の紫外光照射による、酸化タングステンからなるホール注入層４の表面の
洗浄では、ある程度以上の照射時間において、その吸着物除去効果が飽和することが、以
下の実験で確認された。
【０１２３】
　前述と同様の方法で、再度、照射なしサンプル、照射１分サンプル、照射１０分サンプ
ルを作成し、加えて、照射６０分サンプル、照射１２０分サンプルも作成した。そして、
ＸＰＳ測定によって、各サンプルのＷ４ｆおよびＣ１ｓのナロースキャンスペクトルの測
定を行い、それぞれバックグラウンド成分を引き算した後、Ｗ４ｆのナロースキャンスペ
クトルの面積強度で光電子強度を規格化した。このときの各サンプルのＣ１ｓのナロース
キャンスペクトルを図１４に示す。図１４のＣ１ｓスペクトルの面積強度は、酸化タング
ステンからなるホール注入層４の表層数ｎｍにおける、タングステン原子に対する炭素原
子の数密度の割合に比例する。
【０１２４】
　図１４によれば、照射時間１分以上のサンプルでＣ１ｓスペクトルの強度がほぼ一致し
ており、したがって、照射時間１分以上で吸着物除去効果がほぼ飽和してきていると考え
られる。
【０１２５】
　しかしながら、一般に、吸着物のＣ１ｓスペクトルはそもそも吸着する絶対量が少ない
ことから、図１４のように強度が低く荒いスペクトルになることが多い。したがって、吸
着物除去効果の飽和の判断にはあまり適さないおそれがある。そこで、強度が比較的強い
スペクトルを用いて吸着物除去効果の飽和を判断する別の方法も述べる。
【０１２６】
　一つ目は、ＵＰＳスペクトルにおける価電子帯の上端付近に該当する領域の形状の変化
、すなわちＵＰＳスペクトルにおける結合エネルギー４．５～５．４ｅＶの領域の形状の
変化で判断する方法である。この領域に存在するピークあるいは肩構造は、酸化タングス
テンを構成する酸素原子の２ｐ軌道の非共有電子対に相当する。
【０１２７】
　図１５に、そのＵＰＳスペクトルを示す。照射なしサンプル、照射１分サンプル、照射
１０分サンプルの各サンプルに対し、ＵＰＳ測定を行った。光電子強度は結合エネルギー
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６．５ｅＶ付近の緩やかなピークで規格化した。図１５によれば、照射１分サンプルおよ
び照射１０分サンプルは、結合エネルギー４．５～５．４ｅＶの領域に、照射なしサンプ
ルでは存在しない図中の(II)で示すような明確なピークが認められる。さらに、照射１分
サンプルと照射１０分サンプルとはピーク形状がほぼ一致している。すなわち、照射時間
１分以上で、ＵＰＳスペクトルにおける結合エネルギー４．５～５．４ｅＶの領域の形状
の変化はほぼ収束している。これらはＣ１ｓで見られた挙動と同じであり、Ｃ１ｓと同様
に、紫外光照射で吸着物除去効果が得られていること、および、照射時間１分以上でその
効果が飽和していることを示していると考えられる。
【０１２８】
　二つ目は、ＸＰＳ測定のＷ４ｆスペクトルの、紫外光照射による形状の変化である。図
１６に、照射なしサンプル、照射１分サンプル、照射１０分サンプル、照射６０分サンプ
ル、照射１２０分サンプルの各サンプルの、Ｗ４ｆスペクトルを示す。スペクトルの最大
値と最小値で規格化している。
【０１２９】
　図１６によれば、照射なしサンプルに比べ、照射を行ったサンプルでは、ピーク形状が
鋭くなっている（ピークの半値幅が狭くなっている）ことがわかる。さらに、照射１分サ
ンプルよりも照射１０分サンプルの方がピーク形状が若干鋭いのに対して、照射１０分サ
ンプル、照射６０分サンプル、照射１２０分サンプルは、スペクトル自体がほぼ完全に重
なっており、照射１０分でスペクトルの形状の変化がほぼ収束していることがわかる。
【０１３０】
　この、Ｗ４ｆのスペクトルの照射時間による形状の変化は、例えば次のように説明でき
る。吸着物の構造にも依存するが、吸着物が表面のタングステン原子に負電荷を寄与する
場合、内殻軌道のＷ４ｆはそれに応じて低結合エネルギー側にシフトする。化学的には、
酸化タングステンの表層において６価のタングステン原子の一部が吸着物の影響で５価な
どの低価数に変化するということである。これは、Ｗ４ｆのＸＰＳスペクトルにおいては
、主成分である６価のタングステン原子によるスペクトルと、少数の低価数のタングステ
ン原子によるスペクトルが重なることで、スペクトルの形状がブロードになることに対応
する。
【０１３１】
　上記を考慮すると、図１６においては、紫外光照射を行うことで吸着物が除去され、５
価のタングステン原子が６価に戻ることで、ピーク形状が鋭くなると考えられる。このこ
とから、照射１分で大部分の吸着物が除去され、照射１０分以上では吸着物の除去効果が
ほぼ飽和していると解釈できる。これは、Ｃ１ｓで見られた挙動とやはり同様である。
【０１３２】
　また、図示はしていないが、酸素原子のＯ１ｓ軌道においても、紫外光の照射時間に対
するスペクトルの形状の変化が、照射１０分以上でほぼ収束することが確認された。
【０１３３】
　以上より、本実施の形態の紫外光照射における吸着物除去効果は、ある程度以上の照射
時間で飽和することがわかる。ここで、照射条件は次のように定めることができる。例え
ば、照射時間については、照射強度を任意に定め、ＸＰＳ測定によるＷ４ｆまたはＯ１ｓ
のナロースキャンスペクトルの形状、または、ＵＰＳスペクトルにおける結合エネルギー
４．５～５．４ｅＶの形状の変化が収束するまでの時間を測定し、この時間を照射時間と
して定める。具体的には、例えば照射時間ｎ分のスペクトルと照射時間ｎ＋１分のスペク
トルを比較し、各測定点における２つのスペクトルの、規格化強度の差の二乗平均がある
値以下になったときに、照射時間ｎ分で照射時間によるスペクトルの形状の変化が収束し
、最大限の吸着物の除去が完了した、と判断すればよい。本実施の形態では、図１５およ
び図１６から、照射時間１０分で吸着物除去効果が飽和した、と判断した。
【０１３４】
　（３）紫外光照射後の電子状態の維持について
　本実施の形態では、ホール注入能力に作用する酸素欠陥に類する構造が形成する電子準
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位が、少なくとも表面洗浄後からその表面に上層が積層されるまでの間において継続的に
維持される。その根拠は以下の通りである。
【０１３５】
　前述の図１２のＵＰＳスペクトルは、紫外光の照射から２日後に測定したものである。
すなわち、照射なしサンプルと、照射後に大気中で２日経過した各照射時間のサンプルと
の間において、ＵＰＳスペクトルにおけるフェルミ面近傍の隆起構造に相違は見られず、
いずれも隆起構造は明確である。また、図示は省略するが、紫外光の照射から２時間後、
１日後の場合についても測定を行っており、その場合もフェルミ面近傍の隆起構造は図１
２と同様に明確であった。すなわち、少なくとも照射後から２日間の間は、大気中で酸素
欠陥に類する構造が形成する電子準位が維持されていることを確認した。
【０１３６】
　この２日間という期間は、紫外光照射によるホール注入層４の洗浄後、その表面にバッ
ファ層１３が積層される工程までの期間（通常は数時間以内）に比べ充分に長く、意図的
にバッファ層１３の形成時期を遅らせることでもしない限りこの期間を過ぎてもバッファ
層１３が形成されないということはありえない。
【０１３７】
　（４）紫外光照射による素子特性の向上について
　紫外光照射によりホール注入層４を洗浄した本実施の形態に係る有機ＥＬ素子１０は、
照射をしないで作製した有機ＥＬ素子に比べて素子特性が良い。これに関しては、以下の
実験で確認された。
【０１３８】
　まず、紫外光照射によるホール注入層４の表面からの吸着物の除去がホール注入層４か
らバッファ層１３へのホール注入効率に及ぼす効果を確実に評価するために、評価デバイ
スとしてホールオンリー素子を作製するものとした。
【０１３９】
　有機ＥＬ素子においては、電流を形成するキャリアはホールと電子の両方であり、有機
ＥＬ素子の電気特性にはホール電流以外にも電子電流が反映されている。しかし、ホール
オンリー素子では陰極からの電子の注入が阻害されるため、電子電流はほとんど流れず、
全電流はほぼホール電流のみから構成され、キャリアはほぼホールのみと見なせるため、
ホール注入効率の評価に好適である。
【０１４０】
　具体的に作製したホールオンリー素子１０Ａは、図８の有機ＥＬ素子１０における陰極
８を、図１７に示す陰極８Ａのように金（Ａｕ）に置き換えたものである。すなわち、本
実施の形態の有機ＥＬ素子１０の製造方法に従い、図１７に示すように、基板１上に厚さ
５０ｎｍのＩＴＯ薄膜からなる陽極２をスパッタ成膜法にて成膜し、陽極２上に厚さ３０
ｎｍの酸化タングステンからなるホール注入層４を、表面に酸素欠陥に類する構造が形成
する電子準位を持つように、所定のスパッタ成膜法にて成膜し、厚さ２０ｎｍのアミン系
有機高分子であるＴＦＢからなるバッファ層１３、厚さ７０ｎｍの有機高分子であるＦ８
ＢＴからなる発光層６、厚さ１００ｎｍの金からなる陰極８Ａを順次積層して作製した。
【０１４１】
　ここで、ホール注入層４としては、成膜してスパッタ成膜装置のチャンバー内から大気
中に取り出した後（この時点で既に吸着物が吸着している）、本実施の形態に係る紫外光
照射（照射時間は１０分）を行うもの、また紫外光照射を行わないものの２つを用意し、
それぞれホールオンリー素子１０Ａを作製した。以降、前者のホールオンリー素子１０Ａ
を「照射ありＨＯＤ」、後者のホールオンリー素子１０Ａを「照射なしＨＯＤ」と称す。
【０１４２】
　作製した各ホールオンリー素子１０Ａを直流電源ＤＣに接続し、電圧を印加した。この
ときの印加電圧を変化させ、電圧値に応じて流れた電流値を素子の単位面積当たりの値（
電流密度）に換算した。なお、ここでの「駆動電圧」とは、電流密度０．４ｍＡ／ｃｍ２

のときの印加電圧とする。
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【０１４３】
　この駆動電圧が小さいほど、ホール注入層４のホール注入効率は高いと言える。なぜな
ら、各ホールオンリー素子１０Ａにおいて、ホール注入層４表面以外の各部位の作製方法
は同一であるから、ホール注入層４とバッファ層１３の界面を除く、隣接する２つの層の
間のホール注入障壁は一定と考えられる。したがって、ホール注入層４表面への紫外光照
射の有無による駆動電圧の違いは、ホール注入層４からバッファ層１３へのホール注入効
率の違いを強く反映したものになる。
【０１４４】
　表２は、当該実験によって得られた、各ホールオンリー素子１０Ａの駆動電圧の値であ
る。
【０１４５】
【表２】

　また、図１８は、各ホールオンリー素子１０Ａの電流密度―印加電圧曲線である。図中
縦軸は電流密度（ｍＡ／ｃｍ２）、横軸は印加電圧（Ｖ）である。
【０１４６】
　表２および図１８に示されるように、照射ありＨＯＤは照射なしＨＯＤと比較して、駆
動電圧が低く、電流密度―印加電圧曲線の立ち上がりが早く、低い印加電圧で高い電流密
度が得られている。すなわち、照射ありＨＯＤは照射なしＨＯＤと比較し、ホール注入効
率が優れている。
【０１４７】
　以上は、ホールオンリー素子１０Ａにおけるホール注入層４のホール注入効率に関する
検証であったが、ホールオンリー素子１０Ａは、陰極８Ａ以外は全く図８の有機ＥＬ素子
１０と同一の構成である。したがって、紫外光照射による吸着物の除去が、ホール注入層
４からバッファ層１３へのホール注入効率に及ぼす効果は、有機ＥＬ素子１０においても
、本質的にホールオンリー素子１０Ａと同じである。
【０１４８】
　このことを確認するために、紫外光照射を行ったホール注入層４、また紫外光照射を行
わないホール注入層４を用いて、それぞれ有機ＥＬ素子１０を作製した。以降、前者の有
機ＥＬ素子１０を「照射ありＢＰＤ」、後者の有機ＥＬ素子１０を「照射なしＢＰＤ」と
称す。作製方法は、照射なしＢＰＤのホール注入層４が紫外光照射されないことを除き、
全て本実施の形態のとおりである。
【０１４９】
　作製した各有機ＥＬ素子１０を直流電源ＤＣに接続し、電圧を印加した。このときの印
加電圧を変化させ、電圧値に応じて流れた電流値を素子の単位面積当たりの値（電流密度
）に換算した。なお、ここでの「駆動電圧」とは、電流密度１０ｍＡ／ｃｍ２のときの印
加電圧とする。
【０１５０】
　表３は、当該実験によって得られた、各有機ＥＬ素子１０の駆動電圧の値である。
【０１５１】
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【表３】

　また、図１９は、各有機ＥＬ素子１０の電流密度―印加電圧曲線である。図中縦軸は電
流密度（ｍＡ／ｃｍ２）、横軸は印加電圧（Ｖ）である。
【０１５２】
　表３および図１９に示されるように、照射ありＢＰＤは照射なしＢＰＤと比較して、駆
動電圧が低く、電流密度―印加電圧曲線の立ち上がりが早く、低い印加電圧で高い電流密
度が得られている。これは、照射ありＨＯＤおよび照射なしＨＯＤと同様の傾向である。
【０１５３】
　以上の結果により、ホール注入層４表面への紫外光照射による吸着物の除去が、ホール
注入層４からバッファ層１３へのホール注入効率に及ぼす効果は、有機ＥＬ素子１０にお
いても、ホールオンリー素子１０Ａの場合と同様であることが確認された。
【０１５４】
　以上の諸実験により、有機ＥＬ素子１０において、本実施の形態に基づきホール注入層
４の成膜後に所定の紫外光照射を行うと、ホール注入層４表面の吸着物が最大限に除去さ
れ、かつ酸素欠陥に類する構造が形成する電子準位は照射によって失われず、したがって
、ホール注入能力を損なわずに、駆動電圧の増加や寿命の低下を引き起こす吸着物を除去
できるため、ホール注入層４からバッファ層１３へのホール注入効率が改善され、それに
より優れた素子特性が実現されることが確認された。
【０１５５】
　（５）紫外光の波長について
　本実施の形態では、ホール注入層４の成膜後に所定の波長の紫外光を大気中にて照射す
ることで、ホール注入層４の吸着物が除去されており、除去されたホール注入層４を用い
た有機ＥＬ素子１０は除去を行わない有機ＥＬ素子よりも低電圧駆動を実現する。この紫
外光の波長については、以下の考察により規定された。
【０１５６】
　まず、大気中などの酸素分子（Ｏ２）を含むガス雰囲気中において、オゾン（Ｏ３）が
発生するための紫外光の波長は１８４．９ｎｍである。以下の反応により、酸素分子が波
長１８４．９ｎｍの紫外光で分解され、生成した酸素ラジカル（Ｏ）と他の酸素分子が結
合し、オゾンが生成される。
【０１５７】
　Ｏ２　→　Ｏ　＋　Ｏ
　Ｏ　＋　Ｏ２　→　Ｏ３

　また、さらにオゾンが分解し、再び酸素ラジカルが発生するための紫外光の波長は２５
３．７ｎｍである。
【０１５８】
　ＵＶオゾン洗浄では、これらの波長１８４．９ｎｍおよび２５３．７ｎｍの紫外光で酸
素ラジカルを発生させ、その強力な酸化作用を吸着物の除去に用いている。このため、前
述の実験でＵＶオゾン洗浄を行ったホール注入層４のように、酸素欠陥に類する構造が形
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成する電子準位がほとんど消滅してしまうおそれがある。
【０１５９】
　そこで、本実施の形態では、酸素分子を分解して酸素ラジカルを発生させる可能性が低
い１８４．９ｎｍ超の波長域の紫外光を用いる。さらに、大気中に存在する僅かな量のオ
ゾンの分解による酸素ラジカルの発生をも防ぐために、２５３．７ｎｍ超の波長域の紫外
光を用いることが望ましい。
【０１６０】
　本実施の形態で、実際に用いたメタルハライドランプは、図２０のような分光分布を持
つ。このように、２５３．７ｎｍ以下の波長を極力含まないランプを採用した。このメタ
ルハライドランプの最大の強度（波長３８０ｎｍ付近）に対する２５３．７ｎｍ以下の波
長の強度は、高々数％台に抑えられている。
【０１６１】
　次に、一般的な吸着物における、原子間の結合エネルギーを表４に示す。「＝」は二重
結合、「－」は単結合である。吸着物を除去するには、まず、この結合エネルギー以上の
エネルギーの光を照射し、結合を切る必要がある。
【０１６２】
【表４】

　ここで、光子１モルあたりの光のエネルギーＥと、波長λとの間には、次の反比例の関
係がある。
Ｅ＝Ｎｈｃ／λ（Ｎ：アボガドロ数、ｈ：プランク定数、ｃ：光速、λ：波長 ）
上式より、波長１８４．９ｎｍの紫外光のエネルギーは６４７ｋＪ／ｍｏｌ、波長２５３
．７ｎｍの紫外光のエネルギーは４７２ｋＪ／ｍｏｌに相当する。これらの値を表４と比
較すると、本実施の形態の波長域の紫外光は、吸着物に見られる多くの原子間結合を切断
できることがわかる。特に、後述するように、化学吸着の場合は、吸着物は酸化タングス
テンの酸素原子と主に単結合すると考えられるが、この吸着物との単結合のエネルギーは
、大きくてもＯ－Ｈ結合の４６３ｋＪ／ｍｏｌ（波長２５８ｎｍに相当）程度であるから
、本実施の形態の波長域の紫外光で切断が可能であることがわかる。また、物理吸着の場
合は、化学吸着よりもはるかに結合が弱いため、これも紫外光照射で容易に除去される。
【０１６３】
　以上が、本実施の形態で用いた紫外光が、吸着物を除去できる理由である。
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【０１６４】
　本実施の形態の紫外光照射による吸着物の除去効率は、ＵＶオゾン洗浄によるものより
も本質的に悪い。これは、ＵＶオゾン洗浄では、結合を切られた吸着物がすぐさま酸素ラ
ジカルに酸化されてＣＯ２、Ｈ２Ｏなどの分子として容易に遊離するからである。しかし
ながら、前述のように、ＵＶオゾン洗浄は、酸化タングステンからなるホール注入層４の
洗浄には不適である。
【０１６５】
　次に、一般に、酸化タングステンの原子間結合が本実施の形態の波長域の紫外光のエネ
ルギーで切断される可能性は低い。例えば非特許文献３によれば、酸化タングステンにお
ける酸素原子とタングステン原子の結合エネルギーは６７２ｋＪ／ｍｏｌ（波長１７８ｎ
ｍに相当）であり、本実施の形態の波長域の紫外光での切断は困難である。これは、前述
の真空中のアルゴンイオンによるスパッタエッチングとは対照的である。すなわち、本実
施の形態の紫外光を用いれば、酸化タングステンからなるホール注入層４の原子間結合を
破壊して化学的に活性化させることなく、化学的に安定した状態のまま吸着物を除去でき
る。
【０１６６】
　以上の理由により、本発明では、波長１８４．９ｎｍ超、望ましくは波長２５３．７ｎ
ｍ超の紫外光を用いる。なお、可視光による化学吸着の結合の切断は一般に困難であるか
ら、本実施の形態では、可視光ではなく紫外光（波長３８０ｎｍ以下）を用いる。
【０１６７】
　（６）紫外光照射後も、ホール注入能力に作用する電子準位が維持される理由
　本実施の形態では、紫外光の照射後も、ホール注入層４表面の酸素欠陥に類する構造が
形成する電子準位が継続的に維持され、したがって、ホール注入能力も安定して維持され
、低駆動電圧の有機ＥＬ素子の製造を安定して行うことが可能である。この維持性に関し
て以下に考察する。
【０１６８】
　酸化タングステンの薄膜や結晶に見られる前記電子準位は、酸素欠陥に類する構造に由
来することが、実験および第一原理計算の結果から多数報告されている。具体的には、酸
素原子の欠乏により形成される隣接したタングステン原子の５ｄ軌道同士の結合性軌道、
および、酸素原子に終端されることなく膜表面や膜内に存在するタングステン原子単体の
５ｄ軌道に由来するものと推測されている。
【０１６９】
　ここで、タングステン原子の５ｄ軌道は、５ｄ軌道同士の結合性軌道や原子単体の５ｄ
軌道として存在するよりは、吸着物が化学吸着した方が安定化するのではないかと予想さ
れるかもしれないが、必ずしもそうではない。実際、大気中に２日間置いた酸化タングス
テンにおいて、本実施の形態の図１２のＵＰＳスペクトルが示すように、当該電子準位に
該当する、フェルミ面近傍の隆起構造が確認されるからである。
【０１７０】
　真空中において、三酸化タングステン単結晶を劈開して清浄な（００１）面を出すと、
最表面の酸素原子の一部が真空中に放出されることが、非特許文献４で報告されている。
さらに、非特許文献４では、第一原理計算により、（００１）面では、全ての最表面のタ
ングステン原子が酸素原子で終端されるよりも、図２１のように周期的に一部のタングス
テン原子（ａ）が終端されない構造の方がエネルギー的に安定し、この理由として、全て
の最表面のタングステン原子が酸素原子で終端されると終端酸素原子同士の電気的な斥力
が大きくなり、かえって不安定化するからであると報告している。つまり、（００１）面
においては、表面に酸素欠陥に類する構造（ａ）がある方が安定するのである。
【０１７１】
　なお、図２１では、単純化のために三酸化タングステン単結晶をルチル構造で示してい
るが、実際は歪んだルチル構造である。
【０１７２】
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　以上から類推し、ホール注入層４表面の酸素欠陥に類する構造が形成する電子準位が、
本実施の形態の紫外光照射後も継続的に維持される理由としては、例えば以下のような機
構が考えられる。
【０１７３】
　本実施の形態の酸化タングステンからなるホール注入層４は、成膜直後は少なくとも局
所的にはその表面に（００１）面ファセットを持ち、図２１のように、終端酸素原子（ｂ
）とそれに囲まれた終端されていないタングステン原子（ａ）とを持つと考えられる。こ
れは、（００１）面が安定構造だからである。そして、この表面が、成膜後にスパッタ成
膜装置内のチャンバー内の不純物分子や大気中の分子に曝露される。
【０１７４】
　ここで、一般に金属酸化物においては、表面に（ａ）のような不飽和な配位の金属原子
が存在すると、水分子や有機分子などと化学吸着反応し終端されることがある。本実施の
形態においては、図１６のＷ４ｆのスペクトルを見る限り、タングステン原子と炭素原子
との結合に由来する、結合エネルギー３１～３３ｅＶ付近に位置するはずのピークが確認
されず、タングステン原子と酸素原子との結合に由来するピークのみが確認されることか
ら、（ａ）のタングステン原子と直接化学結合する吸着分子の原子は、酸素原子である可
能性が高い。
【０１７５】
　しかしながら、例えば（ａ）に水分子が化学吸着して水酸基を形成する場合、あるいは
（ａ）に有機分子が化学吸着して有機分子の持つ酸素原子が結合する場合などは、一般に
負に帯電している吸着基の酸素原子と、同じく負に帯電している周囲の終端酸素原子（ａ
）との間に斥力が働く。このため、真空中で（ａ）に終端酸素原子が存在しにくい理由と
同様に、（ａ）への分子吸着も比較的起こりにくいと予想される。
【０１７６】
　一方、（ａ）ではなく、その周囲の終端である酸素原子（ｂ）に対しては、水分子や有
機分子が付加反応を起こすなどして化学吸着する。この吸着自体は周囲に斥力などの阻害
要因がほぼないため比較的容易である。そして、この（ｂ）への吸着により場合によって
は（ａ）の直近に数原子以上からなる有機分子の終端基が存在することになり、（ａ）へ
の分子の吸着に対して立体的な障壁となり得る。このため、（ｂ）に分子が吸着すること
によっても（ａ）への分子吸着がやはり比較的起こりにくくなると予想される。
【０１７７】
　以上より、図２１のような、終端酸素原子（ｂ）と、それに囲まれた終端されていない
タングステン原子（ａ）からなる構造を持つ表面に対しては、（ａ）への分子の化学吸着
は起こりにくく、不純物分子や大気中の気体分子は主に（ａ）の周囲の（ｂ）に対して化
学吸着すると考えられる。なお、このときの化学吸着は、終端酸素を介する結合となるか
ら一般に単結合である。
【０１７８】
　そして、本実施の形態の紫外光が照射されると、（ｂ）に対して化学吸着した分子のみ
が結合を切断され遊離する。そして、（ｂ）は再びもとの終端酸素原子に戻るか、あるい
は、今度は水分子と吸着反応し、本実施の形態の紫外光では比較的切断されにくい安定し
た水酸基などとして残ると予想される。
【０１７９】
　以上をまとめると、本実施の形態の酸化タングステンからなるホール注入層４は、図２
１のような、終端酸素原子（ｂ）とそれに囲まれた終端されていないタングステン原子（
ａ）とからなる局所構造を表面に有し、まず、この構造自体の持つ特性により（ａ）に対
し分子の吸着が起こりにくい。また、（ｂ）に対して吸着した分子は、紫外光が照射され
ることで遊離され、その後には主に水酸基が残るのみである。これにより、表面の酸素欠
陥に類する構造（ａ）が形成する、ホール注入能力に作用する電子状態が、成膜後の本実
施の形態の紫外光照射の影響を受けずに継続して維持され、一方で、吸着物のみが紫外光
照射により除去されるのである。
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【０１８０】
　（７）ホール注入層の膜減りについて
　本願発明者らは、酸化タングステンを含むホール注入層を備えた有機ＥＬ素子の製造工
程において、ホール注入層が膜減りすることを見出した。本願発明者らは、このホール注
入層の膜減りがバンク形成工程にて発生しているものと推測した。そこでホール注入層の
膜減り現象を究明するため、以下の確認実験を行った。
【０１８１】
　確認実験では、以下のような手順でサンプルを種々作製し、それらサンプルの膜密度及
び膜減り量を測定した。具体的な作製方法を説明すると、まず、ガラス基板上に、ホール
注入層となる酸化タングステンの薄膜を、スパッタリングにより成膜した（成膜条件はホ
ールオンリー素子１０Ａと同一条件とした）。そして、このホール注入層の上に、所定の
樹脂材料（東京応化工業株式会社製「ＴＦＲ」シリーズ）からなる樹脂材料層を、スピン
コート法により形成し（室温、２５００ｒｐｍ／２５ｓｅｃ）、ベーク処理（１００℃、
９０ｓｅｃ）を行なった。次に、現像処理（ＴＭＡＨ２．３８％溶液使用、現像時間６０
ｓｅｃ）及び洗浄処理（純水使用、洗浄時間６０ｓｅｃ）を行い、その後、樹脂材料層を
剥離した。なお、樹脂材料層の形成、現像処理、洗浄処理は、実際のバンク形成工程を想
定したものである。
【０１８２】
　表５に、サンプルの作製の条件、並びに、膜密度及び膜減り量の測定結果を示す。表５
に示すように、各サンプルにおいてホール注入層の膜減りが確認された。例えば、サンプ
ルａの場合、成膜時は８０ｎｍであった膜厚が最終的には２３ｎｍ程度となり、実に５７
ｎｍ程度の膜減りが確認された。
【０１８３】
【表５】

　本願発明者らがホール注入層の膜減り原因を調べたところ、現像処理または洗浄処理に
おいて使用する溶剤により、ホール注入層が溶解して発生することを突き止めた。ホール
注入層が酸素欠陥に由来する構造を持つと膜密度が低下するが、これは膜内に微小な結晶
構造が多数形成されるためであると思われる。このように微小な結晶構造の多数形成によ
り、バンクを形成する際の成膜プロセスにおいて用いられる溶剤（現像液、洗浄液等）が
ホール注入層中に浸入しやすくなり、これに起因して膜減りが発生するものと考えられる
。
【０１８４】
　図２２は、ホール注入層の膜減り量と膜密度の関係を示すグラフである。表５に示す測



(29) JP 5677433 B2 2015.2.25

10

20

30

40

50

定結果をまとめると、図２２に示すように、ホール注入層の膜減り量と膜密度の間には相
当の因果関係が存在し、膜密度が低いほど膜減り量が大きいことが分かる。本発明者らの
推測では、ホール注入層は酸素欠陥に由来する構造を有することにより、良好なホール注
入性が得られ、素子の低電圧駆動が可能となる一方で、酸素欠陥に由来する構造を有する
故、バンクを形成する際の成膜プロセスにおいて用いられる溶剤(現像液、洗浄液など)が
ホール注入層に浸入しやすくなっており、これがホール注入層の膜減り量が大きくなる理
由だと考えられる。
【０１８５】
　ところで一般的には、上記のような膜減りを生じると酸化タングステン膜の膜厚が管理
しづらくなり、また、素子完成後のホール注入特性に何らかの影響があると懸念される。
このため、仮にこのようなホール注入層の膜減りの発生を当業者が知得することとなった
場合には、酸化タングステンを用いてホール注入層を構成することに躊躇すると想定され
る。
【０１８６】
　しかしながら本願発明者らは、あえてこの点を鋭意検討した末、例えば現像条件の変更
（現像液濃度を２．３８％から０．２％前後まで低下させる）、またはベーク条件の変更
を適切に行うことで、酸化タングステン膜の膜減り量を調節できることを見出した。これ
により、膜減りを考慮した酸化タングステン膜の膜厚制御が可能となる。そこで本願発明
者らは、このホール注入層の膜減り量の調節に係る技術を拠り所とし、さらに現実的な有
機ＥＬ素子の試作について検討を進め、以下の技術的事項を確認するに至った。
【０１８７】
　有機ＥＬ素子の試作の手順として、まず陽極上に酸化タングステンを含むホール注入層
を成膜した。このホール注入層上にバンク材料層を積層し、その後、バンク材料層を、機
能層を形成するための開口部を有する所定の形状にパターニングした（このとき露光、現
像、洗浄の各処理を実施する）。その後、前記開口部に対応する位置に機能層を成膜し、
機能層上に陰極を形成した。
【０１８８】
　この方法で得られた素子の構造を確認したところ、ホール注入層の前記開口部に対応す
る領域において、酸化タングステンが溶解してなる窪みが形成され、これによってホール
注入層は全体として凹入構造を有するように構成されていることを確認した。
【０１８９】
　ここで、ホール注入層における凹部の内底面と内側面により囲まれる隅部に着眼し、機
能層を構成するインク材料を凹部の隅部を含む内面に対して塗布することにより、機能層
の濡れ性が向上し、良好な機能層が形成できるであろうとの知見を得た。
【０１９０】
　そこで本願発明者らは上記第１の実施形態に示すように、バンクに規定された領域にお
いては、機能層側の表面を凹入構造に形成するとともに、当該凹入構造内の凹部の内面が
機能層に接触する構成に着想したものである。
【０１９１】
　［第２の実施形態］
　第２の実施形態に係る有機ＥＬ素子は、ホール注入層の下にＩＴＯ層が形成されていな
い点、及び、ホール注入層の上に保護膜が形成される点が、第２の実施形態に係る有機Ｅ
Ｌ素子とは大きく異なる。以下では、第２の実施形態と異なる点について重点的に説明し
、第２の実施形態と同様の点ついては重複を避けるため説明を簡略若しくは省略する。
【０１９２】
　＜有機ＥＬ素子の構成＞
　図２３は、第２の実施形態に係る有機ＥＬ素子の各層の積層状態を示す模式図である。
図２３に示すように、第２の実施形態に係る有機ＥＬ素子は、基板１０１上に陽極である
陽極１０２が形成されており、その上に電荷注入輸送層としてのホール注入層１０４及び
保護層１１０がその順で積層されている。なお、ホール注入層１０４が基板１０１の上面
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側全体に亘って形成されているのに対し、保護層１１０は陽極１０２の上方には形成され
ていない。また、陽極１０２とホール注入層１０４との間にＩＴＯ層は介在していない。
【０１９３】
　ホール注入層１０４上にはピクセルを区画するバンク１０５が形成されており、バンク
１０５で区画された領域内に発光層１０６が積層され、発光層１０６の上には、電子注入
層１０７、陰極である陰極１０８及び封止層１０９が、それぞれバンク１０５で区画され
た領域を超えて隣のピクセルのものと連続するように形成されている。
【０１９４】
　＜有機ＥＬ素子の製造方法＞
　図２４は、第２の実施形態に係る有機ＥＬ素子の製造方法を説明する工程図である。第
２の実施形態に係る有機ＥＬ素子の製造工程では、まず、図２４（ａ）に示すように、ガ
ラス製の基板１０１上にＡｌ（アルミニウム）系の材料で陽極１０２を形成し、その上に
、後にホール注入層１０４となる酸化タングステンの薄膜１１１を形成し、さらにその上
に、後に保護層１１０となる酸化タングステンの薄膜１１２を形成する。当該薄膜１１２
はバンク１０５形成時のエッチングの際にホール注入層１０４を保護する機能を有する。
【０１９５】
　次に、図２４（ｂ）に示すように、薄膜１１２上にバンク１０５を形成する。具体的に
は、薄膜１１２上にレジスト材料を含むレジスト膜を形成し、さらに当該樹脂膜上にレジ
ストパターンを形成し、その後現像液によりエッチング処理してレジスト膜の所望の部位
を除去し、バンク１０５のパターンを形成する。なお、形成後のバンク１０５表面に残っ
たフッ酸等の不純物は純水等の洗浄液で洗浄し除去するが、その洗浄液によって薄膜１１
２の上面におけるバンク１０５で規定された領域が溶けて沈下する。
【０１９６】
　さらに、図２４（ｃ）に示すように、洗浄液による処理を続けると、薄膜１１２のバン
ク１０５で規定された領域の全てが溶けて保護層１１０の状態になる。そして、薄膜１１
２が溶けたことによって薄膜１１１が露出するため、当該薄膜１１１の上面におけるバン
ク１０５で規定された領域が溶けて沈下し、凹部１０４ａが形成される。このようにして
ホール注入層１０４が形成される。
【０１９７】
　次に、図２４（ｄ）に示すように、バンク１０５で規定された領域内に発光層１０６を
形成する。その後の工程は第２の実施形態に係る工程と同じであるため省略する。
【０１９８】
　［第３の実施形態］
　第３の実施形態に係る有機ＥＬ素子は、ホール注入層が形成されている領域が、第２の
実施形態に係る有機ＥＬ素子とは大きく異なる。以下では、第２の実施形態と異なる点に
ついて重点的に説明し、第２の実施形態と同様の点ついては重複を避けるため説明を簡略
若しくは省略する。
【０１９９】
　＜有機ＥＬ素子の構成＞
　図２５は、第３の実施形態に係る有機ＥＬ素子の各層の積層状態を示す模式図である。
図２５に示すように、第３の実施形態に係る有機ＥＬ素子は、基板２０１上に陽極である
陽極２０２が形成されており、その上に電荷注入輸送層としてのホール注入層２０４及び
保護層２１０がその順で積層されている。ホール注入層２０４は、基板１の上面全体に亘
って形成されておらず、陽極２０２上及び当該陽極２０２の周辺部のみに形成されている
。一方、保護層２１０は陽極２０２の上方には形成されていない。
【０２００】
　ホール注入層２０４上にはピクセルを区画するバンク２０５が形成されており、バンク
２０５で区画された領域内に発光層２０６が積層され、発光層２０６の上には、電子注入
層２０７、陰極である陰極２０８及び封止層２０９が、それぞれバンク２０５で区画され
た領域を超えて隣のピクセルのものと連続するように形成されている。
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【０２０１】
　＜有機ＥＬ素子の製造方法＞
　図２６は、第３の実施形態に係る有機ＥＬ素子の製造方法を説明する工程図である。第
３の実施形態に係る有機ＥＬ素子の製造工程では、まず、図２６（ａ）に示すように、ガ
ラス製の基板１０１上にＡｌ系の材料で陽極１０２を形成し、次に、陽極１０２の露出面
（上面及び側面）を酸化させることによってホール注入層２０４となる酸化膜２１１を形
成し、さらにその上に、後に保護層２１０となる酸化タングステンの薄膜２１２を形成す
る。
【０２０２】
　次に、図２６（ｂ）に示すように、薄膜２１２上にバンク２０５を形成する。バンク２
０５表面に残ったフッ酸等の不純物は純水等の洗浄液で洗浄し除去するが、その洗浄液に
よって薄膜２１２上面のバンク２０５で規定された領域が溶けて沈下する。
【０２０３】
　さらに、図２６（ｃ）に示すように、洗浄液による処理を続けると、薄膜２１２はバン
ク２０５で規定された領域が全て溶けて最終形態である保護層２１０の状態になる。また
、薄膜２１２が溶けたことによって酸化膜２１１のバンク２０５で規定された領域が露出
するため、その領域の上面も溶けて沈下し、凹部２０４ａが形成される。このようにして
ホール注入層２０４が形成される。
【０２０４】
　次に、図２６（ｄ）に示すように、バンク２０５で規定された領域内に発光層２０６を
形成する。その後の工程は第２の実施形態に係る工程と同じであるため省略する。
【０２０５】
　［第４の実施形態］
　図２７は、第４の実施形態に係る表示装置等を示す斜視図である。図２７に示すように
、本発明の一態様に係る表示装置３００は、Ｒ、Ｇ、又はＢの光を出射する各ピクセルが
行方向及び列方向にマトリックス状に規則的に配置されてなる有機ＥＬディスプレイであ
って、各ピクセルが本発明の一態様に係る有機ＥＬ素子で構成されている。
【０２０６】
　図２８は、第４の実施形態に係る表示装置の全体構成を示す図である。図２８に示すよ
うに、表示装置３００は、本発明の一態様に係る有機ＥＬ素子の製造方法により製造され
た有機ＥＬ素子を用いた表示パネル３１０と、これに接続された駆動制御部３２０とを備
え、ディスプレイ、テレビ、携帯電話等に用いられる。駆動制御部３２０は、４つの駆動
回路３２１～３２４と制御回路３２５とから構成されている。なお、実際の表示装置３０
０では、表示パネル３１０に対する駆動制御部３２０の配置や接続関係については、これ
に限られない。
【０２０７】
　以上の構成からなる表示装置３００は、発光特性が良好な有機ＥＬ素子を用いているた
め画質が優れている。
【０２０８】
　［第５の実施形態］
　図２９は、第５の実施形態に係る発光装置を示す図であって、（ａ）は縦断面図、（ｂ
）は横断面図である。図２９に示すように、発光装置４００は、本発明の一態様に係る有
機ＥＬ素子の製造方法により製造された有機ＥＬ素子４１０と、それら有機ＥＬ素子４１
０が上面に実装されたベース４２０と、当該ベース４２０にそれら有機ＥＬ素子４１０を
挟むようにして取り付けられた一対の反射部材４３０とを備え、照明装置や光源として用
いられる。各有機ＥＬ素子４１０は、ベース４２０上に形成された導電パターン（不図示
）に電気的に接続されており、前記導電パターンにより供給された駆動電力によって発光
する。各有機ＥＬ素子４１０から出射された光の一部は、反射部材４３０によって配光が
制御される。
【０２０９】
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　以上の構成からなる発光装置４００は、発光特性が良好な有機ＥＬ素子を用いているた
め画質が優れている。
【０２１０】
　［変形例］
　以上、本発明の一態様に係る有機ＥＬ素子、表示装置、および発光装置を実施の形態に
基づいて具体的に説明してきたが、上記実施の形態は、本発明の構成および作用・効果を
分かり易く説明するために用いた例であって、本発明の内容は、上記の実施の形態に限定
されない。例えば、理解容易のために挙げた各部のサイズや材料などは、あくまでも典型
的な一例に過ぎず、本発明がそれらサイズや材料などに限定されるものではない。
【０２１１】
　本発明の一態様に係るホール注入層は、酸化タングステンからなる層に限定されず、酸
化タングステンが含まれる層であれば良い。したがって、例えば、モリブデン－タングス
テン酸化物（ＭｏｘＷｙＯｚ）からなる層であってもよい。モリブデン－タングステン酸
化物は，その組成式（ＭｏｘＷｙＯｚ）において、ｘ＋ｙ＝１としたとき、ｚは概ね２＜
ｘ＜３の範囲における実数である。なお、モリブデン－タングステン酸化物には、通常レ
ベルで混入し得る程度に、極微量の不純物が含まれていてもよい。ホール注入層がモリブ
デン－タングステン酸化物からなる場合も、酸化タングステンからなる場合と同様の作用
効果が得られる。
【０２１２】
　本発明の一態様に係る有機ＥＬ素子は、素子単独で用いる構成に限定されない。複数の
有機ＥＬ素子を画素として基板上に集積することにより有機ＥＬパネルを構成することも
できる。このような有機ＥＬディスプレイは、各々の素子における各層の膜厚を適切に設
定することにより実施可能である。
【０２１３】
　塗布型有機ＥＬ素子を用いて有機ＥＬパネルを形成する場合、上記のように複数の有機
ＥＬ素子を画素として基板上に集積するには、例えば、画素を区画するバンクを酸化タン
グステンからなるホール注入層の上に形成し、区画内に対し、上層である機能層を積層す
る。ここで、具体的にバンク形成工程は、例えば、ホール注入層表面に、感光性のレジス
ト材料からなるバンク材料を塗布し、プリベークした後、パターンマスクを用いて感光さ
せ、未硬化の余分なバンク材料を現像液で洗い出し、最後に純水で洗浄する。本発明は、
このようなバンク形成工程を経た酸化タングステンからなるホール注入層にも適用可能で
ある。この場合は、バンク形成後のホール注入層表面に紫外光を照射し、ホール注入層表
面に吸着した、バンクや現像液の残渣である有機分子を主に除去することになる。ここで
、一般にバンクに紫外光を照射すると、上層として塗布する有機溶媒との接触角が変化す
るが、本発明では紫外光照射条件を一意に定めることが容易であるから、その定まった紫
外光照射条件をもとに、当該接触角やバンク形状を調整すればよい。
【０２１４】
　本発明の一態様に係る有機ＥＬ素子は、いわゆるボトムエミッション型の構成でもよく
、いわゆるトップエミッション型の構成でもよい。
【０２１５】
　有機ＥＬ素子の製造方法において、紫外光照射は、大気中以外にも、減圧雰囲気、不活
性ガス雰囲気、真空など、様々なガス雰囲気内で適用できる。これは、酸素ラジカルが発
生しない波長の紫外光による洗浄方法だからである。しかしながら、大気中で行うことは
、前述のように、大型パネルの製造において有利である。
【産業上の利用可能性】
【０２１６】
　本発明の一態様に係る有機ＥＬ素子の製造方法で製造される有機ＥＬ素子は、携帯電話
用のディスプレイやテレビなどの表示素子、各種光源などに利用可能である。いずれの用
途においても、低輝度から光源用途等の高輝度まで幅広い輝度範囲で低電圧駆動される有
機ＥＬ素子として適用できる。このような高性能により、家庭用もしくは公共施設、ある
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いは業務用の各種ディスプレイ装置、テレビジョン装置、携帯型電子機器用ディスプレイ
、照明光源等として、幅広い利用が可能である。
【符号の説明】
【０２１７】
２　陽極
４　ホール注入層
４ａ　凹部
４ｂ　内面
４ｃ　内底面
４ｄ　内側面
４ｅ　上部側の端縁
５　バンク
５ａ　底面
５ｄ　下端縁
６　発光層
６ａ　底面
６ｂ　側面
８　陰極
１０　有機ＥＬ素子
３００　表示装置
４００　発光装置
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