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(57)【要約】
【課題】塗布液停滞安定性に優れた電子輸送層形成用塗布液を用いて、ｎ型ドープされた
電子輸送層を、低分子成分より構成されている発光層上に湿式塗布方式により形成し、短
絡の発生がなく、低電圧駆動を可能にした有機エレクトロルミネッセンス素子の製造方法
を提供する。
【解決手段】基板上に、一対の電極と、該一対の電極の間に、少なくとも正孔輸送層、低
分子量有機化合物からなる発光層、及び電子輸送層を有する有機エレクトロルミネッセン
ス素子の製造方法において、該電子輸送層が、少なくとも電子輸送材料、ハロゲン化アル
カリ化合物、及びフッ化アルコールと水との混合溶媒により構成される電子輸送層形成用
塗布溶液を用い、湿式塗布方式により形成することを特徴とする有機エレクトロルミネッ
センス素子の製造方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板上に、一対の電極と、該一対の電極の間に、少なくとも正孔輸送層、低分子量有機
化合物からなる発光層、及び電子輸送層を有する有機エレクトロルミネッセンス素子の製
造方法において、該電子輸送層が、少なくとも電子輸送材料、ハロゲン化アルカリ化合物
、及びフッ化アルコールと水との混合溶媒により構成される電子輸送層形成用塗布溶液を
用い、湿式塗布方式により形成す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
の製造方法。
【請求項２】
　前記混合溶媒におけるフッ化アルコールと水の体積混合比（フッ化アルコール：水）が
、８０：２０～９９：１の範囲内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の製造方法。
【請求項３】
　前記電子輸送層が含有する前記電子輸送材料と前記ハロゲン化アルカリ化合物とのモル
比（電子輸送材料：ハロゲン化アルカリ化合物）が、１：３～１：２０の範囲内であるこ
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の製造方法
。
【請求項４】
　前記ハロゲン化アルカリ化合物のハロゲンが、フッ素、臭素及びヨウ素から選ばれる少
なくとも1種で、かつアルカリ金属が、カリウムまたはセシウムであることを特徴とする
請求項１から３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の製造方法。
【請求項５】
　前記電子輸送材料が、下記一般式（１）で表される化合物であることを特徴とする請求
項１から４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の製造方法。
【化１】

〔式中、Ｒ１はアルキル基、水素原子、アリール基またはヘテロアリール基を表す。Ｘ１

～Ｘ８は窒素原子またはＣＲ２を表す。Ｒ２は水素原子、アルキル基アリール基またはヘ
テロアリール基を表す。〕
【請求項６】
　前記発光層が含有する低分子量有機化合物の少なくとも1種が、下記一般式（２）で表
されるホスト化合物であることを特徴とする請求項１から５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の製造方法。
【化２】

〔式中、ＸはＮＲ′、酸素原子、硫黄原子、ＣＲ′Ｒ″、またはＳｉＲ′Ｒ″を表す。Ｒ
′、Ｒ″は各々水素原子または置換基を表す。Ａｒは芳香族環を表す。ｎは０～８の整数



(3) JP 2013-200941 A 2013.10.3

10

20

30

40

50

を表す。ただし、分子量は１５００以下である。〕
【請求項７】
　前記発光層が含有する低分子量有機化合物の少なくとも1種が、下記一般式（３）で表
されるリン光性ドーパント化合物であることを特徴とする請求項１から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の製造方法。
【化３】

〔式中、Ｒ１は置換基を表す。Ｚは５～７員環を形成するのに必要な非金属原子群を表す
。ｎ１は０～５の整数を表す。Ｂ１～Ｂ５は各々炭素原子、窒素原子、酸素原子または硫
黄原子を表し、少なくとも一つは窒素原子を表す。Ｍ１は元素周期表における８族～１０
族の遷移金属元素を表す。Ｘ１及びＸ２は各々炭素原子、窒素原子または酸素原子を表し
、Ｌ１はＸ１及びＸ２と共に２座の配位子を形成する原子群を表す。ｍ１は１、２、また
は３を表し、ｍ２は０、１または２を表すが、ｍ１＋ｍ２は２または３である。ただし、
分子量は１５００以下である。〕
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、溶解した状態の電子輸送材料を含有する電子輸送層形成用塗布溶液を用いて
ｎ型の電子輸送層を形成する有機エレクトロルミネッセンス素子の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、有機物質を使用した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、固体発光型の安価で大面積のフルカラー表示素子や書き込み光源アレイと
しての用途が有望視されており、活発な研究開発が進められている。
【０００３】
　有機ＥＬ素子は、フィルム上に形成された１対の電極である陽極と陰極との間に、有機
発光物質を含有する厚さが僅か０．１μｍ程度の有機機能層を単層あるいは複数層で構成
する薄膜型の全固体素子である。
【０００４】
　この様な有機ＥＬ素子では、２～２０Ｖ程度の比較的低い電圧を印加すると、有機機能
層に対し、陰極からは電子が注入され、陽極からは正孔が注入される。この電子と正孔が
、有機機能層を構成する発光層において再結合し、エネルギー準位が励起状態から基底状
態に戻る際に、エネルギーを光として放出することにより発光が得られる方式であり、次
世代の平面ディスプレイ装置や照明装置として期待されている技術である。
【０００５】
　最近発見されたリン光発光を利用する有機ＥＬ素子では、以前の蛍光発光を利用する有
機ＥＬ素子に比べ、原理的に約４倍の発光効率が実現可能であることから、その材料の開
発をはじめとして、発光素子の層構成や電極構成等の研究が世界中で広く行われている。
特に、地球温暖化防止策の一環として、人類のエネルギー消費に占める比率が高い照明器
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具への応用が検討されはじめており、従来の照明器具に置き換わりうる白色発光パネルの
実用化に向けて、その分野に適用する有機ＥＬ素子の研究が盛んに行われている。
【０００６】
　照明用白色発光パネルにおいては、近年のＬＥＤ分野における急速な発光効率の向上や
、長寿命化と、製品価格の低下を受け、有機エレクトロルミネッセンス素子が市場で普及
するためには、より一層の発光の効率化、素子寿命の向上及び低価格化が求められている
。とりわけ、従来、有機ＥＬ素子の作製に広く用いられていた蒸着法では、大型製造装置
等による製造コストが高くなってしまうため、低コストで作製が可能で、かつ性能をより
一層向上させた有機ＥＬ素子の開発が求められている。
【０００７】
　製造コストを低減しうる有力な方法としては、例えば、湿式塗布法による有機ＥＬ素子
の製造方法が挙げられる。しかしながら、有機ＥＬ素子には低電圧で駆動させるため、一
般的には電子輸送層と陰極の間に電子注入層を設ける必要があるが、電子注入層は非常に
薄い層であり、陰極上に塗布成膜する際、付与した電子注入層が流れてしまうことにより
、所望の状態とは変質したものとなり、その機能を十分に発揮させることは難しいのが現
状である。
【０００８】
　そこで、塗布方式で作製する有機ＥＬ素子の場合は、電子注入層は設けずに、電子輸送
層にｎ型半導体を使用するという手段が用いられる。
【０００９】
　例えば、非特許文献１では、電子輸送層形成に際し、酸化チタンにセシウムをドープし
た粒子を含む分散液を用いている。酸化チタンはｎ型半導体であるため、もともと電子の
輸送能が高く、更にそこにセシウムをドープしてキャリア密度を向上させ、ｎ型ドーピン
グを達成している。この方法では、粒子分散液をそのまま塗布するため、成膜性が良好と
はいえず、また、酸化チタン粒子の凝集による沈降が問題であり、分散液を停滞させた場
合の液保存性に大きな問題を抱えている。
【００１０】
　また、非特許文献２では、電子輸送層形成に炭酸セシウム、酸化亜鉛にピリジンポリマ
ーのバインダーを加えた電子輸送層形成用分散液を用いている。この場合は、バインダー
を含有しているため、造膜性は向上しているものの、酸化亜鉛は一次粒子の状態での粒子
径を一般には２０ｎｍ以下にすることは難しいため、膜厚の調整がしづらいこと、また、
ポリマー成分を含有しているとはいえ、酸化亜鉛粒子を含む分散液を、長期間にわたり安
定して保存することが難しい。また、分散安定性の観点から、分散剤を適用している場合
には、それらが有機ＥＬ素子の性能に対し影響を与える場合があり、好ましくない。
【００１１】
　一方、特許文献１には、溶液を使用して電子注入層を形成する例が示されている。この
方法によれば、溶媒としては、水とエタノールの混合溶媒を使用している。高分子成分に
より形成されている発光層上に電子注入層を積層する場合、これらの混合溶媒を用いても
問題ないが、低分子成分により形成されている発光層上に、これら溶媒を使用した電子注
入層を積層する場合には、下部に位置している発光層が溶解するなどのダメージを起こし
、その結果、作製した有機ＥＬ素子が短絡を起こすなど、性能を評価できる有機ＥＬ素子
を作製することはかなりの困難を伴う。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】特開２０１０－１４７２４３号公報
【非特許文献】
【００１３】
【非特許文献１】Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ．２０
０９，１９，１２４１－１２４６
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【非特許文献２】２０１１年秋季応用物理学会学術講演会　３０ａ－Ｑ－１６
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　本発明は、上記問題に鑑みてなされたものであり、その解決すべき課題は、塗布液停滞
安定性に優れた電子輸送層形成用塗布液を用いて、ｎ型ドープされた電子輸送層を、低分
子成分より構成されている発光層上に湿式塗布方式により形成し、短絡の発生がなく、低
電圧駆動を可能にした有機エレクトロルミネッセンス素子の製造方法を提供することであ
る。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明者は、上記問題に鑑み鋭意検討を進めた結果、基板上に、一対の電極と、該一対
の電極の間に、正孔輸送層、低分子量有機化合物からなる発光層、及び電子輸送層を形成
する有機エレクトロルミネッセンス素子の製造方法において、該電子輸送層が、少なくと
も電子輸送材料、ハロゲン化アルカリ化合物、及びフッ化アルコールと水との混合溶媒に
より構成され、電子輸送材料が溶解されている状態で存在する電子輸送層形成用塗布溶液
を用い、湿式塗布方式により形成することにより、電子輸送層の形成に用いる電子輸送層
形成用塗布液は、塗布液停滞時の粒子等の沈降や析出を生じることがなく、塗布液停滞安
定性に優れ、かつ該電子輸送層形成用塗布液を用いて、ｎ型ドープされた電子輸送層を、
低分子成分より構成されている発光層上に湿式塗布方式により形成しても、短絡の発生が
なく、電子注入層を設けなくても、低電圧駆動を可能にした有機エレクトロルミネッセン
ス素子の製造方法を実現することができることを見出し、本発明に至った次第である。
【００１６】
　すなわち、本発明の上記問題は、下記の手段により解決される。
【００１７】
　１．基板上に、一対の電極と、該一対の電極の間に、少なくとも正孔輸送層、低分子量
有機化合物からなる発光層、及び電子輸送層を有する有機エレクトロルミネッセンス素子
の製造方法であって、該電子輸送層が、少なくとも電子輸送材料、ハロゲン化アルカリ化
合物、及びフッ化アルコールと水との混合溶媒により構成される電子輸送層形成用塗布溶
液を用い、湿式塗布方式により形成することを特徴とする有機エレクトロルミネッセンス
素子の製造方法。
【００１８】
　２．前記混合溶媒におけるフッ化アルコールと水の体積混合比（フッ化アルコール：水
）が、８０：２０～９９：１の範囲内であることを特徴とする第１項に記載の有機エレク
トロルミネッセンス素子の製造方法。
【００１９】
　３．前記電子輸送層が含有する前記電子輸送材料と前記ハロゲン化アルカリ化合物との
モル比（電子輸送材料：ハロゲン化アルカリ化合物）が、１：３～１：２０の範囲内であ
ることを特徴とする第１項または第２項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子の製
造方法。
【００２０】
　４．前記ハロゲン化アルカリ化合物のハロゲンが、フッ素、臭素及びヨウ素から選ばれ
る少なくとも1種で、かつアルカリ金属が、カリウムまたはセシウムであることを特徴と
する第１項から第３項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の製造
方法。
【００２１】
　５．前記電子輸送材料が、下記一般式（１）で表される化合物であることを特徴とする
第１項から第４項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の製造方法
。
【００２２】
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【化１】

〔式中、Ｒ１はアルキル基、水素原子、アリール基またはヘテロアリール基を表す。Ｘ１

～Ｘ８は窒素原子またはＣＲ２を表す。Ｒ２は水素原子、アルキル基アリール基またはヘ
テロアリール基を表す。〕
　６．前記発光層が含有する低分子量有機化合物の少なくとも1種が、下記一般式（２）
で表されるホスト化合物であることを特徴とする第１項から第５項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の製造方法。
【００２３】
【化２】

〔式中、ＸはＮＲ′、酸素原子、硫黄原子、ＣＲ′Ｒ″、またはＳｉＲ′Ｒ″を表す。Ｒ
′、Ｒ″は各々水素原子または置換基を表す。Ａｒは芳香族環を表す。ｎは０～８の整数
を表す。ただし、分子量は１５００以下である。〕
　７．前記発光層が含有する低分子量有機化合物の少なくとも1種が、下記一般式（３）
で表されるリン光性ドーパント化合物であることを特徴とする第１項から第６項のいずれ
か一項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子の製造方法。
【００２４】
【化３】

〔式中、Ｒ１は置換基を表す。Ｚは５～７員環を形成するのに必要な非金属原子群を表す
。ｎ１は０～５の整数を表す。Ｂ１～Ｂ５は各々炭素原子、窒素原子、酸素原子または硫
黄原子を表し、少なくとも一つは窒素原子を表す。Ｍ１は元素周期表における８族～１０
族の遷移金属元素を表す。Ｘ１及びＸ２は各々炭素原子、窒素原子または酸素原子を表し
、Ｌ１はＸ１及びＸ２と共に２座の配位子を形成する原子群を表す。ｍ１は１、２、また
は３を表し、ｍ２は０、１または２を表すが、ｍ１＋ｍ２は２または３である。ただし、
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分子量は１５００以下である。〕
　本発明で規定する上記構成により、本発明の問題を解決することができたのは、以下の
理由によるものと推測している。
【００２５】
　一般に、有機化合物の多くは水に溶解しない性質を有し、逆にハロゲン化アルカリ金属
塩は有機溶媒には溶解しない特性であるが、電子輸送材料及びハロゲン化アルカリ化合物
を含む電子輸送層形成用塗布液を調製する際に、フッ化アルコールと水との混合溶媒を用
いることにより、双方の化合物を安定して溶解することができ、特に、フッ化アルコール
と水の体積混合比率、あるいは、電子輸送材料とハロゲン化アルカリ化合物とのモル比を
特定の条件に設定することにより、電子輸送層形成用塗布液の高い塗布液安定性を付与す
ることができることを見出したものである。本発明に係る電子輸送層形成用塗布液は、各
構成材料が溶解した状態で存在する溶解液であるため、溶質濃度が溶解度以下の条件であ
れば、析出を起こすことなく、従来用いられていた電子輸送材料粒子を含む分散液に対し
て、長時間での塗布液停滞安定性が飛躍的に向上させることができた。
【００２６】
　また、本発明の上記効果は、電子輸送層形成工程で長時間にわたり塗布液を供給しなが
ら塗布する場合に特に顕著に表れる。従来用いられていた粒子を分散した状態で含有する
塗布液の場合には、粒子の沈降などにより、送液用配管が詰まりを起こすなどして、塗布
工程トラブルを招きやすいが、本発明に係る電子輸送層形成用塗布液は溶液状態で、適切
な溶解量を持つ溶液とすることによって、溶質の析出などを抑えることが容易である。そ
のため、工程を止めて、配管のメンテナンスを行う頻度を極端に少なくすることができ、
結果的に、工程の稼働率が向上し、生産コストの低下につながる。
【００２７】
　また、フッ化アルコールと水の混合溶媒であれば、低分子量材料で構成されている発光
層上に電子輸送層を、湿式塗布法で積層できる理由については、定かではないが、低分子
量の有機化合物との相互作用が大きすぎず、形成されている発光層への浸透が少ないこと
や、相互作用が小さすぎず、塗布の際にはじくなどの故障が表れにくい特異な溶媒である
ものと推測される。
【発明の効果】
【００２８】
　本発明の上記手段により、塗布液停滞時の粒子等の沈降や析出を生じることがなく、塗
布液停滞安定性に優れ、かつ該電子輸送層形成用塗布液を用いて、ｎ型ドープされた電子
輸送層を、低分子成分より構成されている発光層上に湿式塗布方式により形成しても、短
絡の発生がなく、電子注入層を設けなくても、低電圧駆動を可能にした有機エレクトロル
ミネッセンス素子の製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
【図１】有機エレクトロルミネッセンス素子の概略的な構成の一例を示す断面図
【発明を実施するための形態】
【００３０】
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子の製造方法は、基板上に、一対の電極と、
該一対の電極の間に、少なくとも正孔輸送層、低分子量有機化合物からなる発光層、及び
電子輸送層を有する有機エレクトロルミネッセンス素子の製造方法において、該電子輸送
層が、少なくとも電子輸送材料、ハロゲン化アルカリ化合物、及びフッ化アルコールと水
との混合溶媒により構成される電子輸送層形成用塗布溶液を用い、湿式塗布方式により形
成することを特徴とし、塗布液停滞安定性に優れた電子輸送層形成用塗布液を用いて、ｎ
型ドープされた電子輸送層を、低分子成分より構成されている発光層上に湿式塗布方式に
より形成し、短絡の発生がなく、低電圧駆動を可能にした有機エレクトロルミネッセンス
素子の製造方法を実現することができる。この特徴は、請求項１から請求項７に係る発明
に共通する技術的特徴である。
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【００３１】
　本発明の実施態様としては、本発明の目的とする効果をより発現できる観点から、前記
混合溶媒におけるフッ化アルコールと水の体積混合比（フッ化アルコール：水）が、８０
：２０～９９：１の範囲内であることが好ましい。また、前記電子輸送層が含有する前記
電子輸送材料と前記ハロゲン化アルカリ化合物とのモル比（電子輸送材料：ハロゲン化ア
ルカリ化合物）が、１：３～１：２０の範囲内であることが好ましい。また、本発明に係
るハロゲン化アルカリ化合物のハロゲンが、フッ素、臭素及びヨウ素から選ばれる少なく
とも1種で、かつアルカリ金属が、カリウムまたはセシウムであることが好ましい。また
、本発明に係る電子輸送材料が、前記一般式（１）で表される化合物であること、本発明
に係る発光層が含有する低分子量有機化合物の少なくとも1種が、前記一般式（２）で表
されるホスト化合物であること、本発明に係る発光層が含有する低分子量有機化合物の少
なくとも1種が、前記一般式（３）で表されるリン光性ドーパント化合物であることが、
好ましい態様である。
【００３２】
　以下、本発明とその構成要素、及び本発明を実施するための形態・態様について詳細な
説明をする。なお、本発明において示す「～」は、その前後に記載される数値を下限値及
び上限値として含む意味で使用する。
【００３３】
　《有機エレクトロルミネッセンス素子の構成》
　はじめに、本発明に係る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。）の構成の詳細について説明する。
【００３４】
　図１は、本発明に係る有機エレクトロルミネッセンス素子の概略的な構成の一例を示す
断面図である。
【００３５】
　図１に示すように、本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子１００は、可撓性支持
基板１を有している。可撓性支持基板１上には陽極２が形成され、陽極２上には有機機能
層２０が形成され、有機機能層２０上には陰極８が形成されている。
【００３６】
　有機機能層２０とは、陽極２と陰極８との間に設けられている各層をいう。具体的な有
機機能層２０としては、正孔注入層３、正孔輸送層４、発光層５、電子輸送層６、電子注
入層７が含まれ、そのほかに正孔ブロック層や電子ブロック層等が含まれてもよい。
【００３７】
　可撓性支持基板１上の陽極２、有機機能層２０、陰極８は封止接着剤９を介して可撓性
封止部材１０によって封止されている。
【００３８】
　なお、有機ＥＬ素子１００のこれらの層構造（図１参照）は単に好ましい具体例を示し
たものであり、本発明はこれらに限定されない。例えば、本発明に係る有機ＥＬ素子１０
０の構成としては、下記（ｉ）～（viii）の層構造を有していてもよい。
【００３９】
　（ｉ）可撓性支持基板／陽極／発光層／電子輸送層／陰極／熱伝導層／封止用接着剤／
封止部材
　（ii）可撓性支持基板／陽極／正孔輸送層／発光層／電子輸送層／陰極／熱伝導層／封
止用接着剤／封止部材
　（iii）可撓性支持基板／陽極／正孔輸送層／発光層／正孔ブロック層／電子輸送層／
陰極／熱伝導層／封止用接着剤／封止部材
　（iv）可撓性支持基板／陽極／正孔輸送層／発光層／正孔ブロック層／電子輸送層／陰
極バッファー層／陰極／熱伝導層／封止用接着剤／封止部材
　（ｖ）可撓性支持基板／陽極／陽極バッファー層／正孔輸送層／発光層／正孔ブロック
層／電子輸送層／陰極バッファー層／陰極／熱伝導層／封止用接着剤／封止部材
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　（vi）ガラス支持体／陽極／正孔注入層／発光層／電子注入層／陰極／封止部材
　（vii）ガラス支持体／陽極／正孔注入層／正孔輸送層／発光層／電子注入層／陰極／
封止部材
　（viii）ガラス支持体／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／封止部材
　〔有機ＥＬ素子の有機機能層〕
　次いで、本発明に係る有機ＥＬ素子を構成する有機機能層の詳細について説明する。
【００４０】
　（１：注入層　正孔注入層、電子注入層）
　本発明に係る有機ＥＬ素子においては、注入層は必要に応じて設けることができる。注
入層としては電子注入層と正孔注入層があり、上記の如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。
【００４１】
　本発明でいう注入層とは、駆動電圧低下や発光輝度向上のために電極と有機機能層間に
設けられる層で、「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）にその詳細が記
載されており、正孔注入層と電子注入層とがある。
【００４２】
　正孔注入層としては、例えば、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、正孔注入層に適用可能
な正孔注入材料としては、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、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、シラザン誘導体等
を含むポリマーやアニリン系共重合体、ポリアリールアルカン誘導体、または導電性ポリ
マーが挙げられ、好ましくはポリチオフェン誘導体、ポリアニリン誘導体、ポリピロール
誘導体であり、さらに好ましくはポリチオフェン誘導体である。
【００４３】
　本発明に係る有機ＥＬ素子においては、電子注入層は、設けても、あるいは設けなくて
も、いずれであっても構わない。本発明で適用可能な電子注入層としては、例えば、特開
平６－３２５８７１号公報、同９－１７５７４号公報、同１０－７４５８６号公報等にそ
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。本発明においては、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、フッ化カリウム、フッ化ナトリウムが好まし
い。その膜厚は０．１ｎｍ～５μｍ程度、好ましくは０．１～１００ｎｍ、さらに好まし
くは０．５～１０ｎｍ、最も好ましくは０．５～４ｎｍである。
【００４４】
　（２：正孔輸送層）
　本発明に係る正孔輸送層を構成する正孔輸送材料としては、上記正孔注入層で適用する
のと同様の化合物を使用することができるが、さらには、ポルフィリン化合物、芳香族第
３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３級アミン化合物を用いるこ
とが好ましい。
【００４５】
　芳香族第３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（以
下、ＴＰＤと略記する。）；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′
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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（以下、ＮＰＤと略記する。）、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（以下、ＭＴＤＡＴＡと略記する。）等が挙げられる。
【００４６】
　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。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。本発明においては、正孔輸送
層の上層として発光層を塗布するため、これら高分子材料が好適に用いることができる。
【００４７】
　また、特開平４－２９７０７６号公報、特開２０００－１９６１４０号公報、特開２０
０１－１０２１７５号公報、Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．，９５，５７７３（２００４）、
特開平１１－２５１０６７号公報、Ｊ．Ｈｕａｎｇ　ｅｔ．ａｌ．著文献（Ａｐｐｌｉｅ
ｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ　８０（２００２），ｐ．１３９）、特表２００３
－５１９４３２号公報に記載されているような、いわゆるｐ型半導体的性質を有するとさ
れる正孔輸送材料を用いることもできる。
【００４８】
　本発明において、正孔輸送層は、湿式塗布法（例えば、スピンコート法、キャスト法、
インクジェット法を含む印刷法等）を用いて、塗布、乾燥することにより形成することが
できる。また、その他の正孔輸送層の形成方法としては、上記正孔輸送材料を、例えば、
真空蒸着法、ラングミュア－ブロジェット法（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。
【００４９】
　正孔輸送層の膜厚については、特に制限はないが、通常は５ｎｍ～５μｍ程度、好まし
くは５～２００ｎｍである。この正孔輸送層は上記材料の１種または２種以上からなる一
層構造であってもよい。
【００５０】
　以下、本発明に係る有機ＥＬ素子の正孔輸送材料に用いられる化合物の好ましい化合物
例（例示化合物（１）～（６０））を挙げるが、本発明はこれらに限定されない。
【００５１】
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【００５２】
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【００５３】
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【００５４】
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【００５５】
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【化９】

【００５７】
　なお、上記例示化合物に記載のｎは重合度を表し、重量平均分子量が５０，０００～２
００，０００の範囲となる整数を表す。重量平均分子量は６０，０００～１００，０００
の範囲であることがさらに好ましい。高分子を一次粒子化したい場合は、上記の分子量の
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範囲よりも高分子量側を使用することが好ましく、２００，０００～１０００，０００の
範囲で使用することがより好ましい。
【００５８】
　これらの高分子化合物は、例えば、Ｍａｋｒｏｍｏｌ．Ｃｈｅｍ．，１９３，９０９頁
（１９９２）等に記載の公知の方法で合成することができる。
【００５９】
　（３：電子輸送層）
　本発明に係る電子輸送層は、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、正孔ブロック層も電子輸送層に含まれる。電子輸送層は単層で用いてもよいし
、複数層設けることもできる。例えば、正孔ブロック層／電子輸送層の組み合わせとして
用いることができる。
【００６０】
　本発明の有機ＥＬ素子の製造方法としては、本発明に係る電子輸送層が、少なくとも電
子輸送材料、ハロゲン化アルカリ化合物、及びフッ化アルコールと水との混合溶媒により
構成される電子輸送層形成用塗布溶液を用い、湿式塗布方式により形成することを特徴と
する。
【００６１】
　電子輸送層は、単層、あるいは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（正孔ブロック材料を兼ねる）としては、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、例えば、フルオレン誘導体、
カルバゾール誘導体、アザカルバゾール誘導体、オキサジアゾール誘導体、トリアゾール
誘導体、シロール誘導体、ピリジン誘導体、ピリミジン誘導体、８－キノリノール誘導体
等の金属錯体等が挙げられる。
【００６２】
　その他、メタルフリーもしくはメタルフタロシアニン、またはそれらの末端がアルキル
基やスルホン酸基等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。
【００６３】
　これらの中でもカルバゾール誘導体、アザカルバゾール誘導体、ピリジン誘導体等が本
発明では好ましく、アザカルバゾール誘導体であることがより好ましい。
【００６４】
　本発明では、この中でも、フッ化アルコールへの溶解度が高い有機電子輸送材料として
、後述する前記一般式（１）で表される化合物を好適に用いることができる。
【００６５】
　また、本発明の特徴として、電子輸送層にはハロゲン化アルカリ金属塩を含有する。ハ
ロゲン化アルカリ金属塩は有機溶媒への溶解度が低いため、水溶液としてはフッ化アルコ
ールと水との混合溶媒を用い、有機電子輸送材料を溶解した混合溶媒液に添加し、撹拌し
て、電子輸送層形成用塗布溶液とする。
【００６６】
　また、フッ化アルコールと水の混合比率は、特に限定するものではないが、フッ化アル
コール：水として８０：２０～９９：１の範囲内であることが好ましい。有機電子輸送材
料とハロゲン化アルカリ金属塩の両方が溶解しやすい混合比率であれば、成膜した際の膜
の形成状態がより良くなる。また、両方が溶解しやすい混合比率であることにより、溶液
を長時間保存しても、析出が起こることがなく、長期間にわたり良好な塗布溶液安定性を
維持することができる。
【００６７】
　また、電子輸送層に含まれる電子輸送材料とハロゲン化アルカリ金属塩のモル比率は、
特に限定するものではないが、電子輸送材料：ハロゲン化アルカリ化合物として１：３～
１：２０の範囲内あることが好ましい。
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【００６８】
　ハロゲン化アルカリ金属塩のドープ濃度を高くすることで、よりｎ型ドープの効果が発
揮しやすくなり、低電圧化が起こりやすくなる。また、適切なドープ濃度の範囲で成膜す
ることで、膜中におけるドーパントの適度の凝集が起こり、ｎ型ドープの効果が発揮され
やすくなる。
【００６９】
　アルカリ金属としては、原子量の大きいイオンの方が、ｎ型ドープのその効果は大きく
、より好適に用いることができる。例えば、カリウム塩、セシウム塩をより好適に用いる
ことができる。
【００７０】
　本発明では、発光層上の積層性が良いため、フッ化アルコールを好適に用いることがで
きるが、発光層に高分子化合物を用いた場合は、特許文献１で示されているように、フッ
化アルコール以外の水と混和する溶媒を用いてもかまわない。
【００７１】
　フッ化アルコールの具体例を以下に示すが、本発明においてはこれら例示する化合物に
限定されるものではない。
【００７２】
　フッ化アルコールとしては、例えば、テトラフルオロプロパノール、ペンタフルオロプ
ロパノール、２，２，２－トリフルオロエタノール、２－（パーフルオロブチル）エタノ
ール、３，３，４，４，５，５，６，６，６－ノナフルオロ－１－ヘキサノール、２－（
パーフルオロブチル）エチルアルコール、３，３，４，４，５，５，６，６，６－ノナフ
ルオロヘキサノール、１，１，２，２－テトラヒドロパーフルオロヘキシルアルコール、
１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－ノナフルオロ－１－ヘキサノール、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－
ノナフルオロ－ｎ－ヘキサノール、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－ノナフルオロヘキサノール
、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロヘキサン－１－オール、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２
Ｈ－パーフルオロヘキサノール３，３，４，４，５，５，６，６，６－ノナフルオロ－１
－ヘキサノール、２－（パーフルオロヘキシル）エタノール、３，３，４，４，５，５，
６，６，７，７，８，８，８－トリデカフルオロ－１－オクタノール、２－（パーフルオ
ロヘキシル）エチルアルコール、３，３，４，４，５，５，６，６，７，７，８，８，８
－トリデカフルオロオクタノール、１，１，２，２－テトラヒドロパーフルオロオクタノ
ール、１，１，２，２－テトラヒドロトリデカフルオロオクタノール、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ
，２Ｈ－パーフルオロ－１－オクタノール、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロオク
タン－１－オール、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロオクタノール、１Ｈ，１Ｈ，
２Ｈ，２Ｈ－トリデカフルオロ－ｎ－オクタノール、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－トリデカ
フルオロオクタノール、２－（トリデカフルオロヘキシル）エタノール、３，３，４，４
，５，５，６，６，７，７，８，８，８－トリデカフルオロ－１－オクタノール、パーフ
ルオロヘキシルエタノールなどを用いることができる。この中でも、テトラフルオロプロ
パノール、ペンタフルオロプロパノールを好適に用いることができる。
【００７３】
　本発明においては、電子輸送層は、湿式塗布法（例えば、スピンコート法、キャスト法
、インクジェット法を含む印刷法等）を用いて、塗布、乾燥することにより形成すること
を特徴とする。
【００７４】
　電子輸送層の膜厚については特に制限はないが、通常は５ｎｍ～５μｍ程度、好ましく
は５～２００ｎｍである。電子輸送層は上記材料の１種または２種以上からなる一層構造
であってもよい。
【００７５】
　本発明における電子輸送層では、ハロゲン化アルカリ化合物を含有することを特徴の一
つとする。
【００７６】
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　本発明に係るハロゲン化アルカリ化合物を構成するハロゲンとしては、フッ素、臭素及
びヨウ素から選ばれる少なくとも1種であることが好ましい。
【００７７】
　また、アルカリ金属の種類としては特に制限はないが、Ｎａ、Ｋ、Ｃｓが挙げられ、好
ましくはＫ、Ｃｓ、さらに好ましくはＣｓである。
【００７８】
　具体的なハロゲン化アルカリ化合物としては、例えば、フッ化セシウム、塩化セシウム
、臭化セシウム、ヨウ化セシウム、フッ化カリウム、塩化カリウム、臭化カリウム、ヨウ
化カリウム等を挙げることができる。
【００７９】
　本発明に係る電子輸送層においては、電子輸送材料として、下記一般式（１）で表され
る化合物を用いることが好ましい。
【００８０】
【化１０】

【００８１】
　上記一般式（１）において、Ｒ１はアルキル基、水素原子、アリール基またはヘテロア
リール基を表し、Ｘ１～Ｘ８は窒素原子またはＣＲ２を表し、Ｒ２は水素原子、アルキル
基アリール基またはヘテロアリール基を表す。
【００８２】
　以下、本発明に係る有機ＥＬ素子の電子輸送層の形成に好ましく用いられる前記一般式
（１）で表される化合物を含む従来公知の化合物（電子輸送材料）の具体例を挙げるが、
本発明はこれらに限定されない。
【００８３】
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【化１１】

【００８４】
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【化１２】

【００８５】
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【化１３】

【００８６】
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【化１４】

【００８７】
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【化１５】

【００８８】
【化１６】

【００８９】
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【化１７】

【００９０】
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【化１８】

【００９１】
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【化１９】

【００９２】
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【００９３】
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【化２１】

【００９４】
　（４：発光層）
　本発明に係る有機ＥＬ素子を構成する発光層は、電極または電子輸送層および正孔輸送
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よい。
【００９５】
　本発明の好ましい実施形態では、発光層の層厚は、１０～５００ｎｍの範囲であること
が好ましく、１０～１００ｎｍの範囲であることがさらに好ましい。
【００９６】
　本発明において、発光層は、下記発光層の構成材料、例えば、発光材料（ドーパント化
合物）、ホスト化合物等を含む溶液を湿式塗布法（例えば、スピンコート法、キャスト法
、インクジェット法を含む印刷法等）を用いて、塗布、乾燥することにより形成すること
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ができる。また、その他の発光層の形成方法としては、上記発光層材料を、例えば、真空
蒸着法、ラングミュア－ブロジェット法（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。
【００９７】
　発光層は、主にドーパント化合物とホスト化合物とが含有されて構成されている。本発
明に係る発光層を形成する材料は、低分子量有機化合物であることを特徴としており、本
発明でいう低分子量化合物とは、分子量が１５００以下の化合物であると定義する。
【００９８】
　以下、ホスト化合物及びドーパント化合物についてそれぞれ説明する。
【００９９】
　〈４．１：ホスト化合物〉
　本発明に係る有機ＥＬ素子の発光層に含有されるホスト化合物としては、室温（２５℃
）におけるリン光発光のリン光量子収率が０．１未満の化合物が好ましい。さらに好まし
くはリン光量子収率が０．０１未満である。また、非発光性有機材料にはホスト化合物を
含んでいてもよい。
【０１００】
　公知のホスト化合物と、後述する発光材料とを、複数種用いることにより異なる発光色
を得ることが可能となり、これらを混合することにより、任意の発光色、例えば、白色発
光等を表現することができる。
【０１０１】
　公知の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。ここでいうガラ
ス転移点（Ｔｇ）とは、ＤＳＣ（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｃｏｌ
ｏｒｉｍｅｔｒｙ：示差走査熱量法）を用いて、ＪＩＳ－Ｋ－７１２１に準拠した方法に
より求められる値である。
【０１０２】
　公知のホスト化合物の具体例としては、以下の文献に記載されている化合物が挙げられ
る。例えば、特開２００１－２５７０７６号公報、同２００２－３０８８５５号公報、同
２００１－３１３１７９号公報、同２００２－３１９４９１号公報、同２００１－３５７
９７７号公報、同２００２－３３４７８６号公報、同２００２－８８６０号公報、同２０
０２－３３４７８７号公報、同２００２－１５８７１号公報、同２００２－３３４７８８
号公報、同２００２－４３０５６号公報、同２００２－３３４７８９号公報、同２００２
－７５６４５号公報、同２００２－３３８５７９号公報、同２００２－１０５４４５号公
報、同２００２－３４３５６８号公報、同２００２－１４１１７３号公報、同２００２－
３５２９５７号公報、同２００２－２０３６８３号公報、同２００２－３６３２２７号公
報、同２００２－２３１４５３号公報、同２００３－３１６５号公報、同２００２－２３
４８８８号公報、同２００３－２７０４８号公報、同２００２－２５５９３４号公報、同
２００２－２６０８６１号公報、同２００２－２８０１８３号公報、同２００２－２９９
０６０号公報、同２００２－３０２５１６号公報、同２００２－３０５０８３号公報、同
２００２－３０５０８４号公報、同２００２－３０８８３７号公報等が挙げられる。
【０１０３】
　本発明に用いられるホスト化合物は、カルバゾール誘導体であることが好ましく、更に
は、下記一般式（２）で示される化合物を用いることが好ましい。
【０１０４】
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【化２２】

【０１０５】
　上記一般式（２）において、ＸはＮＲ′、酸素原子、硫黄原子、ＣＲ′Ｒ″、またはＳ
ｉＲ′Ｒ″を表す。Ｒ′、Ｒ″は各々水素原子または置換基を表す。Ａｒは芳香族環を表
す。ｎは０～８の整数を表す。ただし、分子量は１５００以下である
　一般式（２）におけるＸにおいて、Ｒ′、Ｒ″で各々表される置換基としては、例えば
、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、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、エチ
ニル基、プロパルギル基等）、芳香族炭化水素環基（芳香族炭素環基、アリール基等とも
いい、例えば、フェニル基、ｐ－クロロフェニル基、メシチル基、トリル基、キシリル基
、ナフチル基、アントリル基、アズレニル基、アセナフテニル基、フルオレニル基、フェ
ナントリル基、インデニル基、ピレニル基、ビフェニリル基等）、芳香族複素環基（例え
ば、ピリジル基、ピリミジニル基、フリル基、ピロリル基、イミダゾリル基、ベンゾイミ
ダゾリル基、ピラゾリル基、ピラジニル基、トリアゾリル基（例えば、１，２，４－トリ
アゾール－１－イル基、１，２，３－トリアゾール－１－イル基等）、オキサゾリル基、
ベンゾオキサゾリル基、チアゾリル基、イソオキサゾリル基、イソチアゾリル基、フラザ
ニル基、チエニル基、キノリル基、ベンゾフリル基、ジベンゾフリル基、ベンゾチエニル
基、ジベンゾチエニル基、インドリル基、カルバゾリル基、カルボリニル基、ジアザカル
バゾリル基（前記カルボリニル基のカルボリン環を構成する炭素原子の一つが窒素原子で
置き換わったものを示す）、キノキサリニル基、ピリダジニル基、トリアジニル基、キナ
ゾリニル基、フタラジニル基等）、複素環基（例えば、ピロリジル基、イミダゾリジル基
、モルホリル基、オキサゾリジル基等）、アルコキシ基（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）、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
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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）、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）、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、フェニルスルフィニル基、ナフチルスルフィニル基、
２－ピリジルスルフィニル基等）、アルキルスルホニル基（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等）、アリールスルホニル基またはヘテロ
アリールスルホニル基（例えば、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、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）、ハロゲン原子
（例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子等）、フッ化炭化水素基（例えば、フルオロ
メチル基、トリフルオロメチル基、ペンタフルオロエチル基、ペンタフルオロフェニル基
等）、シアノ基、ニトロ基、ヒドロキシ基、メルカプト基、シリル基（例えば、トリメチ
ルシリル基、トリイソプロピルシリル基、トリフェニルシリル基、フェニルジエチルシリ
ル基等）等が挙げられる。これらの置換基は上記の置換基によって更に置換されていても
よい。これらの置換基は複数が互いに結合して環を形成していてもよい。
【０１０６】
　中でも、ＸとしてはＮＲ′または酸素原子が好ましく、また、Ｒ′としては、芳香族炭
化水素基（芳香族炭素環基、アリール基等ともいい、例えば、フェニル基、ｐ－クロロフ
ェニル基、メシチル基、トリル基、キシリル基、ナフチル基、アントリル基、アズレニル
基、アセナフテニル基、フルオレニル基、フェナントリル基、インデニル基、ピレニル基
、ビフェニリル基）、または芳香族複素環基（例えば、フリル基、チエニル基、ピリジル
基、ピリダジニル基、ピリミジニル基、ピラジニル基、トリアジニル基、イミダゾリル基
、ピラゾリル基、チアゾリル基、キナゾリニル基、フタラジニル基等）が特に好ましい。
【０１０７】
　上記の芳香族炭化水素基、芳香族複素環基は、各々一般式（２）のＸにおいて、Ｒ′、
Ｒ″で各々表される置換基を有してもよい。
【０１０８】
　一般式（２）において、Ａｒにより表される芳香族環としては、芳香族炭化水素環また
は芳香族複素環が挙げられる。また、該芳香族環は単環でもよく、縮合環でもよく、更に
未置換でも、一般式（２）のＸにおいて、Ｒ′、Ｒ″で各々表される置換基を有してもよ
い。
【０１０９】
　一般式（２）において、Ａｒにより表される芳香族炭化水素環としては、例えば、ベン
ゼン環、ビフェニル環、ナフタレン環、アズレン環、アントラセン環、フェナントレン環
、ピレン環、クリセン環、ナフタセン環、トリフェニレン環、ｏ－テルフェニル環、ｍ－
テルフェニル環、ｐ－テルフェニル環、アセナフテン環、コロネン環、フルオレン環、フ
ルオラントレン環、ナフタセン環、ペンタセン環、ペリレン環、ペンタフェン環、ピセン
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環、ピレン環、ピラントレン環、アンスラアントレン環等が挙げられる。これらの環は更
に、一般式（２）のＸにおいて、Ｒ′、Ｒ″で各々表される置換基を有してもよい。
【０１１０】
　一般式（２）において、Ａｒにより表される芳香族複素環としては、例えば、フラン環
、ジベンゾフラン環、チオフェン環、オキサゾール環、ピロール環、ピリジン環、ピリダ
ジン環、ピリミジン環、ピラジン環、トリアジン環、ベンゾイミダゾール環、オキサジア
ゾール環、トリアゾール環、イミダゾール環、ピラゾール環、チアゾール環、インドール
環、インダゾール環、ベンゾイミダゾール環、ベンゾチアゾール環、ベンゾオキサゾール
環、キノキサリン環、キナゾリン環、シンノリン環、キノリン環、イソキノリン環、フタ
ラジン環、ナフチリジン環、カルバゾール環、カルボリン環、ジアザカルバゾール環（カ
ルボリン環を構成する炭化水素環の炭素原子の一つが更に窒素原子で置換されている環を
示す）等が挙げられる。
【０１１１】
　これらの環は、更に一般式（２）のＸにおいて、Ｒ′、Ｒ″で各々表される置換基を有
してもよい。
【０１１２】
　上記一般式（２）において、Ａｒにより表される芳香族環として好ましく用いられるの
は、カルバゾール環、カルボリン環、ジベンゾフラン環、ベンゼン環であり、更に好まし
く用いられるのは、カルバゾール環、カルボリン環、ベンゼン環であり、より好ましくは
置換基を有するベンゼン環であり、特に好ましくはカルバゾリル基を有するベンゼン環が
挙げられる。
【０１１３】
　また、一般式（２）において、Ａｒにより表される芳香族環としては、各々３環以上の
縮合環も好ましい一態様であり、３環以上が縮合した芳香族炭化水素縮合環としては、具
体的には、ナフタセン環、アントラセン環、テトラセン環、ペンタセン環、ヘキサセン環
、フェナントレン環、ピレン環、ベンゾピレン環、ベンゾアズレン環、クリセン環、ベン
ゾクリセン環、アセナフテン環、アセナフチレン環、トリフェニレン環、コロネン環、ベ
ンゾコロネン環、ヘキサベンゾコロネン環、フルオレン環、ベンゾフルオレン環、フルオ
ランテン環、ペリレン環、ナフトペリレン環、ペンタベンゾペリレン環、ベンゾペリレン
環、ペンタフェン環、ピセン環、ピラントレン環、コロネン環、ナフトコロネン環、オバ
レン環、アンスラアントレン環等が挙げられる。なお、これらの環は、更に上記の置換基
を有していてもよい。
【０１１４】
　また、３環以上が縮合した芳香族複素環としては、具体的には、アクリジン環、ベンゾ
キノリン環、カルバゾール環、カルボリン環、フェナジン環、フェナントリジン環、フェ
ナントロリン環、カルボリン環、サイクラジン環、キンドリン環、テペニジン環、キニン
ドリン環、トリフェノジチアジン環、トリフェノジオキサジン環、フェナントラジン環、
アントラジン環、ペリミジン環、ジアザカルバゾール環（カルボリン環を構成する炭素原
子の任意の一つが窒素原子で置き換わったものを表す）、フェナントロリン環、ジベンゾ
フラン環、ジベンゾチオフェン環、ナフトフラン環、ナフトチオフェン環、ベンゾジフラ
ン環、ベンゾジチオフェン環、ナフトジフラン環、ナフトジチオフェン環、アントラフラ
ン環、アントラジフラン環、アントラチオフェン環、アントラジチオフェン環、チアント
レン環、フェノキサチイン環、チオファントレン環（ナフトチオフェン環）等が挙げられ
る。なお、これらの環は更に置換基を有していてもよい。
【０１１５】
　また、一般式（２）において、ｎは０～８の整数を表すが、０～２であることが好まし
く、特に、Ｘが酸素原子または硫黄原子である場合には、１または２であることが好まし
い。
【０１１６】
　本発明においては、特に、ジベンゾフラン環とカルバゾール環をともに有するホスト化
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【０１１７】
　以下に、一般式（２）で表されるホスト化合物の具体例（ａ－１～ａ－４１）を示すが
、これらに限定されるものではない。
【０１１８】
【化２３】

【０１１９】



(35) JP 2013-200941 A 2013.10.3

10

20

30

40

【化２４】

【０１２０】
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【０１２１】
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【０１２２】
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【０１２３】
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【０１２４】
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【化２９】

【０１２５】
　〈４．２：発光材料（発光ドーパント）〉
　本発明に係る発光材料（発光ドーパント）としては、蛍光性化合物、リン光発光材料（
リン光性化合物、リン光発光性化合物、リン光性ドーパント化合物等ともいう。）を用い
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ることができるが、リン光性ドーパント化合物であることが好ましい。
【０１２６】
　本発明におけるリン光発光材料とは、励起状態の最低三重項エネルギー準位からの発光
が観測される化合物であり、具体的には室温（２５℃）にてリン光発光する化合物であり
、リン光量子収率が２５℃において０．０１以上の化合物であると定義されるが、好まし
いリン光量子収率は０．１以上である。
【０１２７】
　上記リン光量子収率とは、第４版実験化学講座７の分光IIの３９８頁（１９９２年版、
丸善）に記載の方法により測定できる。溶液中でのリン光量子収率は、種々の溶媒を用い
て測定できるが、本発明においてリン光発光材料を用いる場合、任意の溶媒のいずれかに
おいて上記リン光量子収率（０．０１以上）が達成されればよい。
【０１２８】
　リン光発光材料の発光原理としては２つのタイプが挙げられ、一つのタイプはキャリア
が輸送されるホスト化合物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、このエネルギーをリン光発光材料に移動させることでリン光発光材料からの発光を
得るというエネルギー移動型であり、もう一つのタイプは、リン光発光材料がキャリアト
ラップとなり、リン光発光材料上でキャリアの再結合が起こり、リン光発光材料からの発
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、リン光発光
材料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】
　リン光発光材料は、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が、好ましくは元素の周期表で８～１０族の金属を含有する錯体系
化合物であり、さらに好ましくはイリジウム化合物、オスミウム化合物、または白金化合
物（白金錯体系化合物）、希土類錯体であり、中でも最も好ましいのはイリジウム化合物
である。
【０１３０】
　本発明に係るリン光発光材料としては、下記一般式（３）で表されるリン光性ドーパン
ト化合物であることが好ましい。
【０１３１】
【化３０】

【０１３２】
　上記一般式（３）において、Ｒ１は置換基を表す。Ｚは５～７員環を形成するのに必要
な非金属原子群を表す。ｎ１は０～５の整数を表す。Ｂ１～Ｂ５は各々炭素原子、窒素原
子、酸素原子または硫黄原子を表し、少なくとも一つは窒素原子を表す。Ｍ１は元素周期
表における８族～１０族の遷移金属元素を表す。Ｘ１及びＸ２は各々炭素原子、窒素原子
または酸素原子を表し、Ｌ１はＸ１及びＸ２と共に２座の配位子を形成する原子群を表す
。ｍ１は１、２、または３を表し、ｍ２は０、１または２を表すが、ｍ１＋ｍ２は２また
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は３である。ただし、分子量は１５００以下である。
【０１３３】
　本発明に係る一般式（３）で表されるリン光性化合物は、最高被占軌道（Ｈｉｇｈｅｓ
ｔ　Ｏｃｃｕｐｉｅｄ　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｏｒｂｉｔａｌ；ＨＯＭＯ）のエネルギー
準位が－５．１５～－３．５０ｅＶの範囲であり、最低空軌道（Ｌｏｗｅｓｔ　Ｕｎｏｃ
ｃｕｐｉｅｄ　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｏｒｂｉｔａｌ；ＬＵＭＯ）のエネルギー準位が－
１．２５～＋１．００ｅＶの範囲であり、好ましくはＨＯＭＯのエネルギー準位が－４．
８０～－３．５０ｅＶの範囲で、ＬＵＭＯのエネルギー準位が－０．８０～＋１．００ｅ
Ｖの範囲である。
【０１３４】
　一般式（３）で表されるリン光性化合物において、Ｒ１で表される置換基としては、例
えば、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、ｔｅｒ
ｔ－ブチル基、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、エチニル基、プロパルギル基等）、芳香族炭化水素環基（芳香族炭素環基、アリー
ル基等ともいい、例えば、フェニル基、ｐ－クロロフェニル基、メシチル基、トリル基、
キシリル基、ナフチル基、アントリル基、アズレニル基、アセナフテニル基、フルオレニ
ル基、フェナントリル基、インデニル基、ピレニル基、ビフェニリル基等）、芳香族複素
環基（例えば、ピリジル基、ピリミジニル基、フリル基、ピロリル基、イミダゾリル基、
ベンゾイミダゾリル基、ピラゾリル基、ピラジニル基、トリアゾリル基（例えば、１，２
，４－トリアゾール－１－イル基、１，２，３－トリアゾール－１－イル基等）、オキサ
ゾリル基、ベンゾオキサゾリル基、チアゾリル基、イソオキサゾリル基、イソチアゾリル
基、フラザニル基、チエニル基、キノリル基、ベンゾフリル基、ジベンゾフリル基、ベン
ゾチエニル基、ジベンゾチエニル基、インドリル基、カルバゾリル基、カルボリニル基、
ジアザカルバゾリル基（前記カルボリニル基のカルボリン環を構成する炭素原子の一つが
窒素原子で置き換わったものを示す）、キノキサリニル基、ピリダジニル基、トリアジニ
ル基、キナゾリニル基、フタラジニル基等）、複素環基（例えば、ピロリジル基、イミダ
ゾリジル基、モルホリル基、オキサゾリジル基等）、アルコキシ基（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）、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
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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）、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）、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、フェニルスルフィニル基、ナフチルスル
フィニル基、２－ピリジルスルフィニル基等）、アルキルスルホニル基（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等）、アリールスルホニル基
またはヘテロアリールスルホニル基（例えば、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、
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）、
シアノ基、ニトロ基、ヒドロキシ基、メルカプト基、シリル基（例えば、トリメチルシリ
ル基、トリイソプロピルシリル基、トリフェニルシリル基、フェニルジエチルシリル基等
）等が挙げられる。これらの置換基のうち、好ましいものはアルキル基もしくはアリール
基である。
【０１３５】
　Ｚは、５～７員環を形成するのに必要な非金属原子群を表す。Ｚにより形成される５～
７員環としては、例えば、ベンゼン環、ナフタレン環、ピリジン環、ピリミジン環、ピロ
ール環、チオフェン環、ピラゾール環、イミダゾール環、オキサゾール環及びチアゾール
環等が挙げられる。これらのうちで好ましいものは、ベンゼン環である。
【０１３６】
　Ｂ１～Ｂ５は、炭素原子、窒素原子、酸素原子もしくは硫黄原子を表し、少なくとも一
つは窒素原子を表す。これら５つの原子により形成される芳香族含窒素複素環としては単
環が好ましい。例えば、ピロール環、ピラゾール環、イミダゾール環、トリアゾール環、
テトラゾール環、オキサゾール環、イソオキサゾール環、チアゾール環、イソチアゾール
環、オキサジアゾール環及びチアジアゾー環ル等が挙げられる。これらのうちで好ましい
ものは、ピラゾール環、イミダゾール環であり、特に好ましくはＢ２、Ｂ５が窒素原子で
あるイミダゾール環である。これらの環は上記の置換基によって更に置換されていてもよ
い。置換基として好ましいものはアルキル基及びアリール基であり、更に好ましくはアリ
ール基である。
【０１３７】
　Ｌ１は、Ｘ１、Ｘ２と共に２座の配位子を形成する原子群を表す。Ｘ１－Ｌ１－Ｘ２で
表される２座の配位子の具体例としては、例えば、置換または無置換のフェニルピリジン
、フェニルピラゾール、フェニルイミダゾール、フェニルトリアゾール、フェニルテトラ
ゾール、ピラザボル、ピコリン酸及びアセチルアセトン等が挙げられる。これらの基は上
記の置換基によって更に置換されていてもよい。
【０１３８】
　ｍ１は、１、２または３の整数を表し、ｍ２は０、１または２の整数を表すが、ｍ１＋
ｍ２は２または３である。中でも、ｍ２は０である場合が好ましい。Ｍ１で表される金属
としては、元素周期表の８～１０族の遷移金属元素（単に遷移金属ともいう）が用いられ
るが、中でもイリジウム、白金が好ましく、更に好ましくはイリジウムである。
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　以下に、一般式（３）で表されるリン光性化合物の具体的な化合物（Ｄ－１～Ｄ－１３
２）を例示するが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【０１４０】
【化３１】

【０１４１】
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【化３２】

【０１４２】
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【化３３】

【０１４３】
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【化３４】

【０１４４】
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【化３５】

【０１４５】



(49) JP 2013-200941 A 2013.10.3

10

20

【化３６】

【０１４６】
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【化３７】

【０１４７】
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【化３８】

【０１４８】
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【化３９】

【０１４９】
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【化４０】

【０１５０】
【化４１】
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【０１５１】
【化４２】

【０１５２】
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【化４３】

【０１５３】



(56) JP 2013-200941 A 2013.10.3

10

20

30

40

【化４４】

【０１５４】
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【０１５５】
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【化４６】

【０１５６】
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【化４７】

【０１５７】
　〔陽極〕
　本発明に係る有機ＥＬ素子を構成する陽極としては、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－ス
ズの複合酸化物（以下、ＩＴＯと略記。）、ＳｎＯ２、ＺｎＯ等の導電性透明材料が挙げ
られる。また、ＩＤＩＸＯ（Ｉｎ２Ｏ３－ＺｎＯ）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（１００μｍ以上程度）は、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。あるい
は、有機導電性化合物のように塗布可能な物質を用いる場合には、印刷方式、コーティン
グ方式等湿式成膜法を用いることもできる。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、通常は、１０～１０００ｎｍの範囲であり
、好ましくは１０～２００ｎｍの範囲で選ばれる。
【０１５８】
　〔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
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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～５μｍ、好ましくは５
０～２００ｎｍの範囲で選ばれる。なお、発光した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。
【０１５９】
　また、陰極に上記金属を１～２０ｎｍの膜厚で作製した後に、陽極の説明で挙げた導電
性透明材料をその上に形成することで、透明または半透明の陰極を作製することができ、
これを応用することで陽極と陰極の両方が透過性を有する有機ＥＬ素子を作製することが
できる。
【０１６０】
　〔支持基板〕
　本発明に係る有機ＥＬ素子に用いることのできる支持基板（以下、基体、基板、基材、
支持体等ともいう）としては、ガラス、プラスチック等、種類には特に限定はなく、また
透明であっても不透明であってもよい。支持基板側から光を取り出す場合には、支持基板
は透明であることが好ましい。好ましく用いられる透明な支持基板としては、ガラス、石
英、透明樹脂フィルム等を挙げることができる。リジットな基板よりもフレキシブルな基
板が好ましく、特に好ましい支持基板は、有機ＥＬ素子にフレキシブル性を与えることが
可能な可撓性を備えた樹脂フィルムである。
【０１６１】
　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）等のポリエステル、ポリエチレン、ポリプロピレン、セロファ
ン、セルロースジアセテート、セルローストリアセテート（ＴＡＣ）、セルロースアセテ
ートブチレート、セルロースアセテートプロピオネート（ＣＡＰ）、セルロースアセテー
トフタレート、セルロースナイトレート等のセルロースエステル類またはそれらの誘導体
、ポリ塩化ビニリデン、ポリビニルアルコール、ポリエチレンビニルアルコール、シンジ
オタクティックポリスチレン、ポリカーボネート、ノルボルネン樹脂、ポリメチルペンテ
ン、ポリエーテルケトン、ポリイミド、ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）、ポリフェニレ
ンスルフィド、ポリスルホン類、ポリエーテルイミド、ポリエーテルケトンイミド、ポリ
アミド、フッ素樹脂、ナイロン、ポリメチルメタクリレート、アクリルあるいはポリアリ
レート類、アートン（商品名、ＪＳＲ社製）あるいはアペル（商品名、三井化学社製）と
いったシクロオレフィン系樹脂等を挙げられる。
【０１６２】
　樹脂フィルムの表面には、無機物、有機物のバリア膜またはその両者のハイブリッドバ
リア膜が形成されていてもよく、ＪＩＳ　Ｋ　７１２９－１９９２に準拠した方法で測定
された、水蒸気透過度（２５±０．５℃、相対湿度（９０±２）％ＲＨ）が０．０１ｇ／
（ｍ２・２４ｈ）以下のバリア性フィルムであることが好ましく、さらには、ＪＩＳ　Ｋ
　７１２６－１９８７に準拠した方法で測定した酸素透過度が、１×１０－３ｃｍ３／（
ｍ２・２４ｈ・ａｔｍ）以下、水蒸気透過度が１×１０－３ｇ／（ｍ２・２４ｈ）以下の
高バリア性フィルムであることが好ましく、前記水蒸気透過度は１×１０－５ｇ／（ｍ２

・２４ｈ）以下であることがさらに好ましい。
【０１６３】
　バリア膜を形成する材料としては、水分や酸素等の有機ＥＬ素子の劣化を招く因子の浸
入を防止する機能を有する材料であればよく、例えば、酸化珪素、二酸化珪素、窒化珪素
等を用いることができる。さらに形成するバリア膜の脆弱性を改良するために、これら無
機層と有機材料からなる層の積層構造を持たせることがより好ましい。無機層と有機機能
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層の積層順については特に制限はないが、両者を交互に複数回積層させることが好ましい
。
【０１６４】
　バリア膜の形成方法については、特に限定はなく、例えば、真空蒸着法、スパッタリン
グ法、反応性スパッタリング法、分子線エピタキシー法、クラスタ－イオンビーム法、イ
オンプレーティング法、プラズマ重合法、大気圧プラズマ重合法、プラズマＣＶＤ法、レ
ーザーＣＶＤ法、熱ＣＶＤ法、コーティング法等を用いることができるが、特開２００４
－６８１４３号公報に記載されているような大気圧プラズマ重合法によるものが特に好ま
しい。
【０１６５】
　不透明な支持基板としては、例えば、アルミ、ステンレス等の金属板、フィルムや不透
明樹脂基板、セラミック製の基板等が挙げられる。
【０１６６】
　本発明に係る有機ＥＬ素子において、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５％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×１００で
ある。
【０１６７】
　〔封止：封止接着剤、封止部材〕
　本発明に係る有機ＥＬ素子に適用可能な封止手段としては、例えば、封止部材と電極、
支持基板とを接着剤で接着する方法を挙げることができる。
【０１６８】
　封止部材としては、有機ＥＬ素子の表示領域を覆うように配置されておればよく、凹板
状でも平板状でもよい。また透明性、電気絶縁性は特に問わない。
【０１６９】
　具体的には、ガラス板、ポリマー板・フィルム、金属板・フィルム等が挙げられる。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、石英等を挙
げることができる。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。金属板としては、ステンレス、鉄、銅、アルミニウム、マグネシウム、ニッケル、亜
鉛、クロム、チタン、モリブテン、シリコン、ゲルマニウム及びタンタルからなる群から
選ばれる一種以上の金属または合金からなるものが挙げられる。
【０１７０】
　本発明においては、素子を薄膜化できるということからポリマーフィルム、金属フィル
ムを好ましく使用することができる。さらには、ポリマーフィルムは、ＪＩＳ　Ｋ　７１
２６－１９８７に準拠した方法で測定された酸素透過度が、１×１０－３ｃｍ３／（ｍ２

・２４ｈ・ａｔｍ）以下、ＪＩＳ　Ｋ　７１９－１９９２に準拠した方法で測定された水
蒸気透過度（２５±０．５℃、相対湿度（９０±２）％ＲＨ）が１×１０－３ｇ／（ｍ２

・２４ｈ）以下のものであることが好ましい。
【０１７１】
　封止部材を凹状に加工するのは、サンドブラスト加工、化学エッチング加工等が使われ
る。
【０１７２】
　接着剤としては、具体的には、アクリル酸系オリゴマー、メタクリル酸系オリゴマーの
反応性ビニル基を有する光硬化及び熱硬化型接着剤、２－シアノアクリル酸エステル等の
湿気硬化型等の接着剤を挙げることができる。また、エポキシ系等の熱及び化学硬化型（
二液混合）を挙げることができる。また、ホットメルト型のポリアミド、ポリエステル、
ポリオレフィンを挙げることができる。また、カチオン硬化タイプの紫外線硬化型エポキ
シ樹脂接着剤を挙げることができる。なお、有機ＥＬ素子が熱処理により劣化する場合が
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あるので、室温から８０℃までに接着硬化できるものが好ましい。また、接着剤中に乾燥
剤を分散させておいてもよい。封止部分への接着剤の塗布は市販のディスペンサを使って
もよいし、スクリーン印刷のように印刷してもよい。
【０１７３】
　また、有機機能層を挟み支持基板と対向する側の電極の外側に該電極と有機機能層を被
覆し、支持基板と接する形で無機物、有機物の層を形成し封止膜とすることも好適にでき
る。この場合、該膜を形成する材料としては、水分や酸素等素子の劣化をもたらすものの
浸入を抑制する機能を有する材料であればよく、例えば、酸化珪素、二酸化珪素、窒化珪
素等を用いることができる。さらに該膜の脆弱性を改良するために、これら無機層と有機
材料からなる層の積層構造を持たせることが好ましい。これらの膜の形成方法については
、特に限定はなく、例えば真空蒸着法、スパッタリング法、反応性スパッタリング法、分
子線エピタキシー法、クラスタ－イオンビーム法、イオンプレーティング法、プラズマ重
合法、大気圧プラズマ重合法、プラズマＣＶＤ法、レーザーＣＶＤ法、熱ＣＶＤ法、コー
ティング法等を用いることができる。
【０１７４】
　封止部材と有機ＥＬ素子の表示領域との間隙には、気相及び液相を形成することを目的
として、窒素、アルゴン等の不活性気体やフッ化炭化水素、シリコンオイルのような不活
性液体を注入することが好ましい。また真空とすることも可能である。また、内部に吸湿
性化合物を封入することもできる。
【０１７５】
　吸湿性化合物としては、例えば、金属酸化物（例えば、酸化ナトリウム、酸化カリウム
、酸化カルシウム、酸化バリウム、酸化マグネシウム、酸化アルミニウム等）、硫酸塩（
例えば、硫酸ナトリウム、硫酸カルシウム、硫酸マグネシウム、硫酸コバルト等）、金属
ハロゲン化物（例えば、塩化カルシウム、塩化マグネシウム、フッ化セシウム、フッ化タ
ンタル、臭化セリウム、臭化マグネシウム、沃化バリウム、沃化マグネシウム等）、過塩
素酸類（例えば、過塩素酸バリウム、過塩素酸マグネシウム等）等が挙げられ、硫酸塩、
金属ハロゲン化物及び過塩素酸類においては無水塩が好適に用いられる。
【０１７６】
　封止にはケーシングタイプの封止（缶封止）と密着タイプの封止（固体封止）があるが
、薄型化の観点からは固体封止が好ましい。また、可撓性の有機ＥＬ素子を作製する場合
は、封止部材にも可撓性が求められるため、固体封止が好ましい。
【０１７７】
　以下に、固体封止を行う場合の好ましい態様を説明する。
【０１７８】
　本発明に係る封止用接着剤には、熱硬化接着剤や紫外線硬化樹脂などを用いることがで
きるが、好ましくはエポキシ系樹脂、アクリル系樹脂、シリコン樹脂など熱硬化接着剤、
より好ましくは耐湿性、耐水性に優れ、硬化時の収縮が少ないエポキシ系熱硬化型接着性
樹脂である。
【０１７９】
　本発明に係る封止用接着剤の含水率は、３００ｐｐｍ以下であることが好ましく、０．
０１～２００ｐｐｍの範囲であることがより好ましく、０．０１～１００ｐｐｍの範囲で
あることが最も好ましい。
【０１８０】
　本発明でいう含水率は、いかなる方法により測定しても構わないが、例えば容量法水分
計（カールフィッシャ－）、赤外水分計、マイクロ波透過型水分計、加熱乾燥重量法、Ｇ
Ｃ／ＭＳ、ＩＲ、ＤＳＣ（示差走査熱量計）、ＴＤＳ（昇温脱離分析）が挙げられる。ま
た、精密水分計ＡＶＭ－３０００型（オムニテック社製）等を用い、水分の蒸発によって
生じる圧力上昇から水分を測定でき、フィルムまた固形フィルム等の水分率の測定を行う
ことができる。
【０１８１】
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　本発明おいて、封止用接着剤の含水率は、例えば、露点温度が－８０℃以下、酸素濃度
０．８ｐｐｍの窒素雰囲気下に置き時間を変化させることで調整することができる。また
、１００Ｐａ以下の真空状態で置き時間を変化させて乾燥させることもできる。また、封
止用接着材は接着剤のみで乾燥させることもできるが、封止部材へ予め配置し乾燥させる
こともできる。
【０１８２】
　密着封止（固体封止）を行う場合、封止部材としては、例えば、５０μｍ厚のＰＥＴ（
ポリエチレンテレフタレート）にアルミ箔（３０μｍ厚）をラミネートしたものを用いる
。これを封止部材として、アルミニウム面にディスペンサを使用して均一に塗布し封止用
接着剤を予め配置しておき、樹脂基板１と封止部材５を位置合わせ後、両者を圧着して（
０．１～３ＭＰａ）、温度８０～１８０℃で密着・接合（接着）して、密着封止（固体封
止）する。
【０１８３】
　接着剤の種類また量、そして面積等によって加熱また圧着時間は異なるが、０．１～３
ＭＰａの範囲の圧力で仮接着、また８０～１８０℃の範囲の温度で、熱硬化時間は５秒～
１０分間の範囲で選べばよい。
【０１８４】
　加熱した圧着ロールを用いると圧着（仮接着）と加熱が同時にでき、且つ内部の空隙も
同時に排除でき好ましい。
【０１８５】
　また、接着層の形成方法としては、材料に応じて、ディスペンサを用い、ロールコート
、スピンコート、スクリーン印刷法、スプレーコートなどのコーティング法、印刷法を用
いることができる。
【０１８６】
　固体封止は以上のように封止部材と有機ＥＬ素子基板との間に空間がなく硬化した樹脂
で覆う形態である。封止部材としては、ステンレス、アルミニウム、マグネシウム合金等
の金属、ポリエチレンテレフタレート、ポリカーボネート、ポリスチレン、ナイロン、ポ
リ塩化ビニル等のプラスチック、およびこれらの複合物、ガラス等が挙げられ、必要に応
じて、特に樹脂フィルムの場合には、樹脂基板と同様、アルミニウム、酸化アルミニウム
、酸化ケイ素、窒化ケイ素等のガスバリア層を積層したものを用いることができる。ガス
バリア層は、封止部材成形前に封止部材の両面若しくは片面にスパッタリング、蒸着等に
より形成することもできるし、封止後に封止部材の両面若しくは片面に同様な方法で形成
してもよい。これについても、酸素透過度が１×１０－３ｍｌ／（ｍ２・２４ｈ・ａｔｍ
）以下、水蒸気透過度（２５±０．５℃、相対湿度（９０±２）％ＲＨ）が、１×１０－

３ｇ／（ｍ２・２４ｈ）以下のものであることが好ましい。
【０１８７】
　封止部材としては、アルミニウム等の金属箔をラミネートしたフィルム等でも良い。金
属箔の片面にポリマーフィルムを積層する方法としては、一般に使用されているラミネー
ト機を使用することができる。接着剤としてはポリウレタン系、ポリエステル系、エポキ
シ系、アクリル系等の接着剤を用いることができる。必要に応じて硬化剤を併用してもよ
い。ホットメルトラミネーション法やエクストルージョンラミネート法および共押出しラ
ミネーション法も使用できるがドライラミネート方式が好ましい。
【０１８８】
　また、金属箔をスパッタや蒸着等で形成し、導電性ペースト等の流動性電極材料から形
成する場合は、逆にポリマーフィルムを基材としてこれに金属箔を成膜する方法で作成し
てもよい。
【０１８９】
　〔保護膜、保護板〕
　有機機能層を挟み支持基板と対向する側の封止膜、あるいは封止用フィルムの外側に、
有機ＥＬ素子の機械的強度を高めるため、保護膜あるいは保護板を設けてもよい。特に、
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封止が封止膜により行われている場合には、その機械的強度は必ずしも高くないため、こ
のような保護膜、保護板を設けることが好ましい。これに使用することができる材料とし
ては、前記封止に用いたのと同様なガラス板、ポリマー板・フィルム、金属板・フィルム
等を用いることができるが、軽量かつ薄膜化ということからポリマーフィルムを用いるこ
とが好ましい。
【０１９０】
　本発明において、可撓性支持基板から陽極との間、あるいは可撓性支持基板から光出射
側の何れかの場所に光取出し部材を有することが好ましい。
【０１９１】
　光取出し部材としては、プリズムシートやレンズシートおよび拡散シートが挙げられる
。また、全反射を起こす界面もしくはいずれかの媒質中に導入される回折格子や拡散構造
等が挙げられる。
【０１９２】
　通常、基板から光を放射するような有機エレクトロルミネッセンス素子においては、発
光層から放射された光の一部が基板と空気との界面において全反射を起こし、光を損失す
るという問題が発生する。この問題を解決するために、基板の表面にプリズムやレンズ状
の加工を施す、もしくは基板の表面にプリズムシートやレンズシートおよび拡散シートを
貼り付けることにより、全反射を抑制して光の取り出し効率を向上させる。
【０１９３】
　また、光取り出し効率を高めるためには、全反射を起こす界面もしくはいずれかの媒質
中に回折格子を導入する方法や拡散構造を導入する方法が知られている。
【０１９４】
　《有機ＥＬ素子の製造方法》
　本発明の有機ＥＬ素子の製造方法においては、一対の電極と、該一対の電極の間に、少
なくとも正孔輸送層、低分子量有機化合物からなる発光層、及び電子輸送層を有し、該電
子輸送層が、少なくとも電子輸送材料、ハロゲン化アルカリ化合物、及びフッ化アルコー
ルと水との混合溶媒により構成される電子輸送層形成用塗布溶液を用い、湿式塗布方式に
より形成することを特徴とする。
【０１９５】
　本発明の有機ＥＬ素子の製造方法の一例として、陽極／正孔注入層／正孔輸送層／発光
層／ｎ型電子輸送層／陰極からなる有機ＥＬ素子の製造方法を説明する。
【０１９６】
　はじめに、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１０～２００ｎｍの膜厚になるように、蒸着やスパッタリング等の薄膜
形成方法により形成させて、陽極を作製する。
【０１９７】
　次に、この上に有機ＥＬ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
の有機機能層（有機化合物薄膜）を形成させるが、本発明では、電子輸送層を形成する電
子輸送層形成用塗布溶液が、溶媒としてフッ化アルコールと水の混合溶媒を含有すること
を特徴とする。
【０１９８】
　有機機能層を形成する工程は、主に、その有機機能層の形成に用いる各塗布液を、支持
基板の陽極上に塗布及び積層する工程と、塗布及び積層して形成した有機機能層塗膜を乾
燥させる工程とで構成される。塗布及び乾燥する工程は、大気環境下で行ってもかまわな
いが、乾燥する工程は窒素などの不活性ガス雰囲気下で行われることが好ましく、さらに
は塗布する工程も不活性ガス雰囲気下で行うことが好ましい。ここで、不活性ガス雰囲気
では、水や酸素の含有量としては１００ｐｐｍ以下であることが好ましく、さらに好まし
くは１０ｐｐｍ以下であり、さらに好ましくは１ｐｐｍ以下である。
【０１９９】
　本発明に係る有機機能層形成用塗布液の形成方法として、ウェットプロセス（例えば、
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スピンコート法、キャスト法、ダイコート法、ブレードコート法、ロールコート法、イン
クジェット法、印刷法、スプレーコート法、カーテンコート法、ＬＢ法（ラングミュア・
ブロジェット（Ｌａｎｇｍｕｉｒ　Ｂｌｏｄｇｅｔｔ法）等を挙げることができる。）を
用いることができる。本発明においてはウェットプロセスの中でも、スピンコート法、キ
ャスト法、ダイコート法、ブレードコート法、ロールコート法、インクジェット法等の塗
布法による成膜が好ましい。また、本発明に係る電子輸送層を除く有機機能層に関しては
、必要に応じて蒸着法を用いて形成することもできる。
【０２００】
　本発明に係る有機機能層を構成する各有機機能材料を溶解または分散する液媒体として
は、例えば、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン等のケトン類、酢酸エチル等の脂肪
酸エステル類、ジクロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素類、トルエン、キシレン、メシ
チレン、シクロヘキシルベンゼン等の芳香族炭化水素類、シクロヘキサン、デカリン、ド
デカン等の脂肪族炭化水素類、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルスルホキシド
（ＤＭＳＯ）等の有機溶媒を用いることができる。また分散方法としては、超音波、高剪
断力分散やメディア分散等の分散方法および超臨界溶媒中への貧溶媒への添加により分散
することができる。ただし、本発明においては、電子輸送層においては、フッ化アルコー
ルと水との混合溶媒を用いることを特徴とする。
【０２０１】
　また、本発明に係る有機機能層の形成に用いる有機機能材料を溶解または分散する調液
工程は、上記塗布工程と同様に、不活性ガス雰囲気下であることが好ましく、前述のウェ
ットプロセスにより基材上に塗布されるまで塗布液が塗布工程雰囲気に曝されないことが
好ましい。
【０２０２】
　本発明に係る有機ＥＬ素子の製造において、これらの各有機機能層の塗布、積層および
乾燥工程は、枚葉製造であっても、ライン製造であっても良い。また、各有機機能層を塗
布する際の雰囲気は共通でも良いが、揮発する溶媒の影響の観点から各層の塗布ブースが
隔壁などで囲まれ、雰囲気の循環がそれぞれ独立していることが好ましい。更に、乾燥工
程はライン上で搬送中に行っても良いが、生産性の観点から堆積あるいはロール状に非接
触で巻き取り乾燥しても良い。
【０２０３】
　これらの層を乾燥した後、その上に陰極用物質からなる薄膜を、１μｍ以下、好ましく
は５０～２００ｎｍ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。
【０２０４】
　また、加熱処理後に前記密着封止あるいは封止部材と電極、支持基板とを接着剤で接着
することで、有機ＥＬ素子を製造することができる。
【０２０５】
　《用途》
　本発明に係る有機ＥＬ素子は、表示デバイス、ディスプレイ、各種発光光源として用い
ることができる。
【０２０６】
　発光光源として、例えば、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、さらには表示装置を必要とする一般の家庭用電気器具等広い範囲の用途が挙
げられるが、特にカラーフィルターと組み合わせた液晶表示装置のバックライト、照明用
光源としての用途に有効に用いることができる。
【０２０７】
　本発明に係る有機ＥＬ素子においては、必要に応じ成膜時にメタルマスクやインクジェ
ットプリンティング法等でパターニングを施してもよい。パターニングする場合は、電極
のみをパターニングしてもよいし、電極と発光層をパターニングしてもよいし、素子全層
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をパターニングしてもよく、素子の作製においては、従来公知の方法を用いることができ
る。
【実施例】
【０２０８】
　以下、実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるもの
ではない。なお、実施例において「％」の表示を用いるが、特に断りがない限り「質量％
」を表す。
【０２０９】
　実施例１
　《電子輸送層形成用塗布液の調製》
　〔電子輸送層形成用塗布液１の調製：比較例〕
　容器に、平均一次粒径が２５ｎｍの酸化亜鉛粉末（テイカ社製）を４４．０ｍｇと、数
平均分子量が３０，０００のポリビニル－４－ピリジンを２７．１８ｍｇとり、そこにテ
トラフルオロプロパノール（ＴＦＰＯと略記）を１０．０ｍｌ添加した後、超音波分散機
（ＵＨ－１５０型、（株）エスエムテー製）を用いて５分間の分散処理を行い、電子輸送
層形成用塗布液１を調製した。
【０２１０】
　〔電子輸送層形成用塗布液２の調製：比較例〕
　容器に、平均一次粒径が６ｎｍの酸化チタン（テイカ社製）を１５．４ｍｇ、数平均分
子量が３０，０００のポリビニル－４－ピリジンを２７．１８ｍｇとり、そこにテトラフ
ルオロプロパノール（ＴＦＰＯ）を１０．０ｍｌ添加した後、超音波分散機（ＵＨ－１５
０型、（株）エスエムテー製）を用いて５分間の分散処理を行い、電子輸送層形成用塗布
液２を調製した。
【０２１１】
　〔電子輸送層形成用塗布液３の調製：本発明〕
　容器に、電子輸送材料として下記化合物ＥＴ－１を２７．１８ｍｇ添加し、次いで、テ
トラフルオロプロパノール（ＴＦＰＯ）を９．０ｍｌ添加して、電子輸送材料を溶解して
、溶液Ａを調製した。また、別容器にあらかじめ乾燥させたフッ化セシウムを４７．２ｍ
ｇとり、超純水を２．０ｍｌ添加してフッ化セシウムを溶解して、溶液Ｂを調製した。そ
の後、溶液Ｂを１．０ｍｌとり、溶液Ａに添加して、電子輸送層形成用塗布液３を調製し
た。
【０２１２】
　上記調製した電子輸送層形成用塗布液３において、混合溶媒であるテトラフルオロプロ
パノール（ＴＦＰＯ）と水の体積混合比率（ＴＦＰＯ：水）は、９０：１０であり、電子
輸送材料である化合物ＥＴ－１と、ハロゲン化アルカリ化合物であるフッ化セシウムとの
モル比（ＥＴ－１：ＣｓＦ）は、１：１２である。
【０２１３】
　〔電子輸送層形成用塗布液４～２２の調製：本発明〕
　上記電子輸送層形成用塗布液３の調製において、電子輸送材料の種類と添加量（溶解濃
度）、混合溶媒における溶媒の種類と、水との混合比率、ハロゲン化アルカリ化合物（ハ
ロゲン化アルカリ金属塩）の種類と、電子輸送材料とのモル比を、表１に記載の条件に変
更した以外は同様にして、電子輸送層形成用塗布液４～２２を調製した。
【０２１４】
　なお、上記調製した電子輸送層形成用塗布液３～２２は、全て各添加剤が完全に溶解し
、澄明な塗布液であった。
【０２１５】
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【化４８】

【０２１６】
　《電子輸送層形成用塗布液の停滞安定性の評価》
　上記調製した電子輸送層形成用塗布液を、２０℃で、攪拌しながら２４時間停滞した後
の塗布液の状態を目視観察し、下記の基準に従って電子輸送層形成用塗布液の停滞安定性
を評価し、得られた結果を表１に示す。
【０２１７】
　○：析出や沈殿の発生がなく、澄明な塗布液である
　△：析出や沈殿の発生がやや認められるが、ほぼ問題のない品質である
　×：塗布液中に、沈殿物の発生や強い濁りが認められ、塗布液の品質変動が大きい
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【表１】

【０２１８】
　表１に記載の結果より明らかなように、本発明で規定する方法により調製した電子輸送
層形成用塗布液は、比較例に対し、電子輸送層形成用塗布液の停滞安定性に優れているこ
とが分かる。
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【０２１９】
　実施例２
　《有機ＥＬ素子の作製》
　〔有機ＥＬ素子１の作製：比較例〕
　（１：可撓性フィルムの作製）
　可撓性フィルムとして、ポリエチレンナフタレートフィルム（帝人デュポン社製フィル
ム、以下、ＰＥＮと略記する。）を用いた。その可撓性フィルムの陽極を形成する面側の
全面に、特開２００４－６８１４３号公報に記載の構成からなる大気圧プラズマ放電処理
装置を用いて、連続して、ＳｉＯｘからなる無機物のガスバリア膜を厚さ５００ｎｍとな
るように形成し、ＪＩＳ　Ｋ　７１２６－１９８７に準拠した方法で測定された酸素透過
度が０．００１ｍｌ／ｍ２／ｄａｙ以下、水蒸気透過度（２５±０．５℃、相対湿度（９
０±２）％ＲＨ）が０．００１ｇ／ｍ２／ｄａｙ以下のガスバリア性の可撓性フィルムを
作製した。
【０２２０】
　（２：陽極の形成）
　上記作製したガスバリア性の可撓性フィルム上に、厚さ１２０ｎｍとなる条件でＩＴＯ
をスパッタ法により成膜し、フォトリソグラフィー法によりパターニングを行い、陽極を
形成した。なお、パターンは、発光面積が５０ｍｍ平方になるようなパターンとした。
【０２２１】
　（３：正孔注入層の形成）
　パターニング後のＩＴＯ基板をイソ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。この基板上に、ポリ（３，４－エチレンジオ
キシチオフェン）－ポリスチレンスルホネート（以降、ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳと略記、Ｂａ
ｙｅｒ製、Ｂａｙｔｒｏｎ　Ｐ　Ａｌ　４０８３）を純水で７０％に希釈した溶液を、３
０００ｒｐｍ、３０秒でスピンコート法により製膜した。製膜は、大気雰囲気下において
行った。その後、２００℃にて１時間乾燥して、膜厚３０ｎｍの正孔注入層を設けた。
【０２２２】
　（４：正孔輸送層の形成）
　この基板を、窒素ガス雰囲気下に移し、前記正孔輸送材料である例示化合物（６０）（
Ｍｗ＝８０，０００）をクロロベンゼンに０．５％溶解した溶液を、１５００ｒｐｍ、３
０秒でスピンコート法により製膜し、１３０℃で３０分間乾燥し、膜厚３０ｎｍの正孔輸
送層とした。
【０２２３】
　（５：発光層１の形成）
　次いで、下記組成の発光層組成物１と正孔輸送層まで形成した基板を室温の状態に維持
し、１５００ｒｐｍ、３０秒でスピンコート法により、正孔輸送層上に発光層組成物１を
製膜し、１２０℃で３０分間乾燥し、発光層１を形成した。別にガラス基板に同様の方法
で発光層１を成膜したところ、膜厚は４０ｎｍであった。
【０２２４】
　〈発光層組成物１の調製〉
　非発光性有機材料
　　例示化合物ａ－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１．６０質量部
　発光性ドーパント
　　例示化合物Ｄ－６６　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．８８質量部
　　例示化合物Ｄ－６７　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．００８質量部
　　例示化合物Ｄ－８０　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．００８質量部
　溶媒
　　トルエン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０００質量部
　（６：電子輸送層の形成）
　続いて、７．２５ｍｇの例示化合物ＥＴ－１を、３．０ｍｌのテトラフルオロプロパノ
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ール（ＴＦＰＯ）に溶解した非水系の電子輸送層形成用塗布液３１を１５００ｒｐｍ、３
０秒でスピンコート法により製膜し、１２０℃で３０分間乾燥し、膜厚２０ｎｍの電子輸
送層とした。
【０２２５】
　（７：電子注入層および陰極の形成）
　続いて、基板を大気に曝露することなく、真空蒸着装置へ取り付けた。真空槽を４×１
０－５Ｐａまで減圧した後、あらかじめアルミニウムをのせておいた抵抗加熱ボートを加
熱し、１００ｎｍの厚さで蒸着して陰極を形成した。
【０２２６】
　（８：封止及び有機ＥＬ素子の作製）
　引き続き、市販のロールラミネート装置を用いて封止部材を接着し、有機ＥＬ素子１を
作製した。
【０２２７】
　なお、封止部材としては、可撓性の厚さ３０μｍのアルミニウム箔（東洋アルミニウム
株式会社製）に、ポリエチレンテレフタラート（ＰＥＴ）フィルム（１２μｍ厚）をドラ
イラミネーション用の接着剤（２液反応型のウレタン系接着剤）を用いラミネートした（
接着剤層の厚み１．５μｍ）ものを用いた。
【０２２８】
　アルミニウム面に封止用接着剤として、熱硬化性接着剤を、ディスペンサを使用してア
ルミ箔の接着面（つや面）に沿って厚さ２０μｍで均一に塗布した。これを１００Ｐａ以
下の真空下で１２時間乾燥させた。さらに露点温度が－８０℃以下、酸素濃度０．８ｐｐ
ｍの窒素雰囲気下へ移動し、１２時間以上乾燥させ、封止用接着剤の含水率を１００ｐｐ
ｍ以下となるように調整した。
【０２２９】
　熱硬化接着剤としては下記の（Ａ）～（Ｃ）を混合したエポキシ系接着剤を用いた。
【０２３０】
　（Ａ）ビスフェノールＡ
　（Ｂ）ジグリシジルエーテル（ＤＧＥＢＡ）
　（Ｃ）ジシアンジアミド（ＤＩＣＹ）エポキシアダクト系硬化促進剤
　以上のようにして、図１に記載の形態になるよう、封止基板を、取り出し電極および電
極リードの接合部を覆うようにして密着及び配置して、圧着ロールを用いて圧着条件、圧
着ロール温度１２０℃、圧力０．５ＭＰａ、装置速度０．３ｍ／ｍｉｎで密着封止して、
有機ＥＬ素子１を作製した。
【０２３１】
　〔有機ＥＬ素子２～４の作製：比較例〕
　上記有機ＥＬ素子１の作製において、電子輸送層を形成する電子輸送層形成用塗布液に
おける電子輸送材料の種類を表２に記載のように変更した電子輸送層形成用塗布液３２～
３４を用いた以外は同様にして、有機ＥＬ素子２～４を作製した。
【０２３２】
　〔有機ＥＬ素子５の作製：本発明〕
　上記有機ＥＬ素子１の作製において、電子輸送層の作製を下記のように変更した以外は
同様にして、有機ＥＬ素子５を作製した。
【０２３３】
　（電子輸送層の形成）
　容器に、電子輸送材料として前記化合物ＥＴ－１を２７．１８ｍｇ添加し、次いで、テ
トラフルオロプロパノール（ＴＦＰＯ）を９．０ｍｌ添加して、電子輸送材料を溶解して
、溶液Ａを調製した。また、別容器にあらかじめ乾燥させたフッ化セシウムを４７．２ｍ
ｇとり、超純水を２．０ｍｌ添加してフッ化セシウムを溶解して、溶液Ｂを調製した。そ
の後、溶液Ｂを１．０ｍｌとり、溶液Ａに添加して、電子輸送層形成用塗布液３５を調製
した。
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【０２３４】
　上記調製した電子輸送層形成用塗布液３５において、混合溶媒であるテトラフルオロプ
ロパノール（ＴＦＰＯ）と水の体積混合比率（ＴＦＰＯ：水）は、９０：１０であり、電
子輸送材料である化合物ＥＴ－１と、ハロゲン化アルカリ化合物であるフッ化セシウムと
のモル比（ＥＴ－１：ＣｓＦ）は、１：１２である。
【０２３５】
　次いで、この電子輸送層形成用塗布液３５を１５００ｒｐｍ、３０秒でスピンコート法
により製膜し、１２０℃で３０分間乾燥して、膜厚２０ｎｍの電子輸送層を形成した。
【０２３６】
　〔有機ＥＬ素子６～２３の作製〕
　上記有機ＥＬ素子５の作製において、電子輸送層形成用塗布液３５における電子輸送材
料の種類、混合溶媒における溶媒と水との混合比率、ハロゲン化アルカリ化合物（ハロゲ
ン化アルカリ金属塩）の種類と、電子輸送材料とのモル比を、表２に記載の条件に変更し
た以外は同様にして調製した電子輸送層形成用塗布液３６～５３を用いた以外は同様にし
て、有機ＥＬ素子６～２３を作製した。
【０２３７】
　〔有機ＥＬ素子２４の作製〕
　上記有機ＥＬ素子５の作製において、電子輸送層形成用塗布液３５の調製で用いたテト
ラフルオロプロパノール（ＴＦＰＯ）を、同体積のｎ－ブタノールに変更した以外は同様
にして、有機ＥＬ素子２４を作製した。
【０２３８】
　〔有機ＥＬ素子２５の作製〕
　上記有機ＥＬ素子５の作製において、電子輸送層形成用塗布液３５の調製で用いたテト
ラフルオロプロパノール（ＴＦＰＯ）を、同体積のイソプロパノールに変更した以外は同
様にして、有機ＥＬ素子２５を作製した。
【０２３９】
　〔有機ＥＬ素子２６の作製〕
　上記有機ＥＬ素子５の作製において、電子輸送層の形成として、電子輸送層形成用塗布
液３５に代えて、実施例１で調製した電子輸送層形成用塗布液１（酸化亜鉛粉末を含む分
散液）を用いた以外は同様にして、有機ＥＬ素子２６を作製した。
【０２４０】
　〔有機ＥＬ素子２７の作製〕
　上記有機ＥＬ素子５の作製において、電子輸送層の形成として、電子輸送層形成用塗布
液３５に代えて、実施例１で調製した電子輸送層形成用塗布液２（酸化チタンを含む分散
液）を用いた以外は同様にして、有機ＥＬ素子２７を作製した。
【０２４１】
　《有機ＥＬ素子の評価》
　〔有機ＥＬ素子の駆動電圧の測定〕
　上記作製した各有機ＥＬ素子に対し、２．５ｍＡ／ｃｍ２の定電流を印加したときの素
子の駆動電圧を測定した。有機ＥＬ素子１～２７の駆動電圧は、有機ＥＬ素子１の測定値
を１００とした相対値で表した。数値が低いほど低電圧で駆動させることができることを
示す。結果を表２に示す。
【０２４２】
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【表２】

【０２４３】
　表２に記載の結果より明らかなように、本発明で規定する製造方法に従って作製した有
機ＥＬ素子は、比較例で示したハロゲン化アルカリ金属塩が含有されていない有機ＥＬ素
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子に対して、低電圧で駆動可能であることを確認することができた。また、その中でも、
カリウム塩、セシウム塩の効果が大きいことが分かった。なお、フッ化アルコール以外の
溶媒として、ｎ－ブタノールあるいはイソプロパノールを用いた比較例である有機ＥＬ素
子２４と有機ＥＬ素子２５は、発光層上での電子輸送層の積層がうまくできていないため
、素子が短絡して評価ができなかった。
【符号の説明】
【０２４４】
　１　可撓性支持基板
　２　陽極
　３　正孔注入層
　４　正孔輸送層
　５　発光層
　６　電子輸送層
　７　電子注入層
　８　陰極
　９　封止接着剤
　１０　可撓性封止部材
　２０　有機機能層

【図１】
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