
〇A
(12) 特許協力条約に基づいて公開された国際出願

(10) 国際公開番号
(43) 国際公開曰

2014 年 11 月 13 日il3.ll.2014) WO 2014/181640 A1
W 画P O P C T

(51) 国際特許分類： の内二丁目7番 2号 コニカミノルタ株式会社
H05B 33/12 (2006.01) H01L 51/50 (2006.01) 内 Tokyo (JP .
G09F 9/30 (2006 H05B 33/22 (2006.01)

(74)H01L 27/32 (2006.01) H05B 33/26 (2006.01)
代理人:特許業務法人信友国際特許事務所 (SHIN-
Y U INTERNATIONAL PATENT FIRM); 〒 15 10073

(21) 国際出願番号： PCT/JP20 14/060540 東京都渋谷区笹塚 2 —1 — 6 笹塚センタ一ビ
ノレ Tokyo (JP).

(22) 国際出願日： 2014 年 4 月 11 曰（1 1.04.2014)
(81) 指定国 （表示のない限 り、全ての種類の国内保

(25) 国際出願の言語： 日本語 護が可肯 ) : AE, AG, AL, AM, AO, AT, AU, AZ, BA,
(26) 国際公開の言語： 日本語 BB, BG, BH, BN, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CL, CN,

CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES,
(30) 優先権データ： FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN,

特願 2013-097870 2013 年：月 7 曰C07.05.2013) JP IR, IS, JP, KE, KG, KN, KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR,
LS, LT, LU, LY, MA, MD, ME, MG, MK, MN, MW, MX,(71) 出願人：コニカミノルタ株式会社（KONICA MIN-
MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PA, PE, PG, PH,OLTA, INC.) [JP/JP]; 〒1007015 東京者千代田区丸
PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW, SA, SC, SD, SE, SG, SK,の内二丁目7番 2号 Tokyo (JP).
SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA,

(72) 発 明者 ：吉 田 禾ロ央 （YOSHIDA Kazuhiro); 〒 UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.
1007015 東京都千代田区丸の内二丁目7番 2号

(84) 指定国 （表示のない限 り、全ての種類の広域保コニカ ミノルタ株さ会社内 Tokyo (JP). 波木井 護が可肯巨）：ARIPO (BW, GH, GM, KE, LR, LS, MW,健 (HAKII Takesh り；〒10070 15 東牙、者千代田区丸
MZ, NA, RW, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), ュ一ラシの内二丁目7番 2号 コニカミノルタ株式会社 ァ （AM, AZ, BY, KG, KZ, RU, TJ, TM), ョ一ロッパ内 Tokyo (JP). 木下 敏幸 (KINOSHITA Toshiyuki);
(AL, AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR,〒100701 5 東京都千代田区丸の内二丁目 7番 2
GB, GR, HR, HU, IE, IS, ΓΓ , LT, LU, LV, MC, MK, MT,号 コニカミノルタ株式会社内 Jokyo (JP). 小島
NL, NO, PL, PT, RO, RS, SE, SI, SK, SM, TR), OAPI茂(KOJIMA Shigeru); 〒1007015 東牙、者千代田区丸

[続葉有]

(54) Title: LIGHT-EMITTING ELEMENT AND DISPLAY DEVICE

(54) 発明の名称 ：発光素子および表示装置

( ) ADStract: i s light-emitting element i s
e layer com嗣 FIG. 1 provided with: a metal electrod

posed mainly of silver; a first light-emitting
layer disposed on one main surface side of
the metal electrode layer; a second light-
emitting layer that i s disposed on the other
main surface side of the metal electrode lay
er, and emits light by absorbing energy em
anating ：from plasmon resonance generated
in the metal electrode layer due to emitted
light generated m the first light-emitting lay
er; and an underlayer that contains a sub
stance that interacts with silver, ana i s dis
posed adjacent to the one main surface side
or the other main surface side of the metal
electrode layer as a base for the metal elec

< trode layer.

(57) 要約： 銀を主成分 とした金属
電極層と、金属電極層の一主面側に
設けられた第 1 発光層と、金属電極
層の他主面側に設けられ第 1 発光層
で生 じた発光光によって当該金属電
極層で生 じたブラズモン共鳴による
エネルギーを吸収 して発光する第 2
発光層と、銀と相互作用する物質を

含有 し前記金属電極層の下地として当該金属電極層の一主面側または他主面側に隣接 した状態で設けられ
た下地層とを備えた発光素子である。



(BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, KM, ML, 添付公開書類：
MR, NE, SN, TD, TG). - 国際調査報告 （条約第 2 1条 (3))



明 細 書

発明の名称 ：発光素子および表示装置

技術分野

[0001 ] 本発明は、発光素子及び表示装置に関 し、特 にはプラズモン共鳴を利用 し

た発光素子及び この発光素子を用いた表示装置に関する。

背景技術

[0002] 平面型の表示装置の一つと して、 自発光型の有機電界発光素子を用いた表

示装置が検討されている。有機電界発光素子を用いてフルカラ一表示を行 う

場合 には、赤 （R ) 、緑 （G ) 、青 （B ) に発光する各色の有機電界発光素

子を配列 して用いるか、 または白色発光の有機電界発光素子 と各色のカラ一

フィルタとを組み合わせて用いることになる。 しか しなが ら、赤 （R ) 、緑

( G ) 、青 （B ) の各色において十分な輝度の有機電界発光素子を得 ること

は困難であ り、一方、カラ一フィルタと組み合わせる構成は光損失が大 きい

ため光取 り出 しの観点か らは不利な構成であった。

[0003] そ こで、有機電界発光素子を構成する電極層、 またはこの電極層の外側 に

隣接する層 と して金属薄膜 を設け、 この金属薄膜の外側 にもう一つの発光層

を設けた構成の発光素子が提案されている。 このような構成の発光素子では

、有機電界発光素子で生 じた光エネルギーによって金属薄膜内でプラズモン

共鳴が励起 され、 これによつて生 じたエネルギーによりもう一つの発光層に

おいて発光を生 じさせる構成である。 このため、有機電界発光素子の発光層

で生 じた光は、 もう一つの発光層で変換 して外部 に放出されることになる （

例えば下記特許文献 1 ， 2 参照）。

先行技術文献

特許文献

[0004] 特許文献 1 ：特開 2 0 0 0 _ 1 9 4 2 8 5 号公報

特許文献2 ：特開 2 0 0 9 _ 5 9 5 8 4 号公報

発明の概要



発明が解決しょうとする課題
[0005] ところで、上述した構成の発光素子においては、プラズモン共鳴を励起さ

せるための金属薄膜が、有機電界発光素子における電極層として用いられて

いる。このため、金属薄膜は、十分な導電性を得るために、ある程度の膜厚

を有する必要があった。しかしながら、金属薄膜の膜厚が厚いことにより、

金属薄膜においての表面プラズモン吸収によって光損失が発生し、ブラズモ

ンを活用したとしても、もう一つの発光材料層から効率よく光を取り出すこ

とは困難であった。

[0006] そこで本発明は、極薄膜でありながらも十分な導電性を備えた金属電極層

を有することにより、金属電極層においての表面プラズモン吸収を抑え、こ

れにより金属電極層においてのプラズモン共鳴を利用した発光を効率良く取

り出すことが可能な発光素子を提供することを目的とする。また本発明はこ

の様な発光素子を用いることにより、表示特性の向上が図られた表示装置を

提供することを目的とする。

課題を解決するための手段
[0007] このような目的を達成するための本発明の発光素子は、

銀を主成分とした金属電極層と、金属電極層の一主面側に設けられた第 1発

光層と、金属電極層の他主面側に設けられ第 1発光層で生じた発光光によつ

て当該金属電極層で生じたプラズモン共鳴によるエネルギーを吸収して発光

する第 2 発光層とを有する。またさらに、銀と相互作用する物質を含有し、

金属電極層の下地として金属電極層の一主面側または他主面側に隣接した状

態で設けられた下地層を備えている。

[0008] また本発明はこのような発光素子が配列された表示装置でもある。

[0009] このような構成の発光素子においては、銀と相互作用する物質を含有する

下地層が金属電極層に隣接して設けられている。これにより銀を主成分とす

る金属電極層は、下地層との相互作用により、隣接界面においての銀の拡散

距離が減少して凝集が抑えられたものとなる。つまり、一般的には核成長型

( V o l u m e r —W e b e r ：V W型）での膜成長により島状に孤立し易



い銀 を用 いた金属 電極 層 が、単層成長型 （F r a n k _ v a n d e r M

e r w e ：F M 型）の膜成長 によ って成膜 された もの とな り、薄 い膜厚 であ

りなが らも、均 一な膜厚 を有 す る層 とな る。 このため、 この金属 電極 層 は、

極 薄 い膜厚 であ りなが らも導 電性 の良好な もの とな る。

[001 0] したが って、 この金属 電極 層 を用 いた発光素子 においては、 第 1 発光層 で

発 生 させ た発光 エネル ギー によ って金属 電極 層 内で プラズモ ン共鳴が励起 さ

れ、 これ によ つて生 じたエネル ギー によ り第 2 発光層 で発光 が生 じた場合 に

、金属 電極 層 においての表面 プラズモ ン吸収 による光損 失が抑 え られ る。

発 明の効果

[001 1] 以 上説 明 した よ うに、本発 明 によれば金属 電極 層 においての プラズモ ン共

鳴 を利用 した発光素子 において、極 薄膜 であ りなが らも十分 な導 電性 を備 え

た金属 電極 層 を用 いる ことが可能 とな るため、金属 電極 層 においての表面 プ

ラズモ ン吸収 が抑 え られ、発光効率 の向上 を図 る ことが可能 にな る。 また本

発 明の表示装置 は、 この よ うな発光効率 の向上 が図 られた発光素子 を配列 し

た ものであ るため、表示特性 の向上 を図 る ことが可能 にな る。

図面 の簡単 な説 明

[001 2 ] [ 図 1] 第 1 実施形態 の発光素子 を示 す断面模 式図であ る。

[ 図2] 発 光素子 に設 ける下地層 の第 1 例 を示 す断面模 式図であ る。

[ 図3] 発 光素子 に設 ける下地層 の第 2 例 を示 す断面模 式図であ る。

[ 図4 ] 発 光素子 に設 ける下地層 の第 3 例 を示 す断面模 式図であ る。

[ 図5] 窒 素原子の結合様 式 を説 明す るための T B A C と I r ( p p y ) 3 の構

造式 を示 す図であ る。

[ 図6] ピ リジ ン環 の構造式 と分子軌道 を示 す図であ る。

[ 図7] ピロ一ル環 の構造式 と分子軌道 を示 す図であ る。

[ 図8] ィ ミダ ゾ一ル環 の構造式 と分子軌道 を示 す図であ る。

[ 図9] _ カル ボ リン環 の構造式 と分子軌道 を示 す図であ る。

[ 図 10] 第 2 実施形態 の発光素子 を示 す断面模 式図であ る。

[ 図 11] 表 示装置 の一構成例 を示 す断面模 式図であ る。



[ 図12]窒素含有層の有効非共有電子対含有率 [ n ZM] と、窒素含有層に積

層された電極層のシ一 卜抵抗との関係を示すグラフである。

発明を実施するための形態

[001 3] 以下、本発明の実施の形態を、図面に基づいて次に示す順に説明する。

1 . 第 1 実施形態 （ボ トムェミッション型の有機電界発光素子を用いた発光

素子）

2 . 第 2 実施形態 （トップェミッション型の有機電界発光素子を用いた発光

素子）

3 . 発光素子を用いた表示装置

[0014] 《 1 . 第 1 実施形態 （ボ トムェミッション型の有機電界発光素子を用いた発

光素子）》

図 1 は、第 1 実施形態の発光素子の構成を説明するための断面模式図であ

る。本第 1 実施形態においては、ボ 卜厶ェミッション構造の有機電界発光素

子 E L 1 を用いた発光素子の構成を説明する。

[001 5] この図に示す発光素子 1 は、透明基板 1 0 上にボ 卜厶ェミッション構造の

有機電界発光素子 E L 1 を設けた構成であり、有機電界発光素子 E L 1 で得

られた発光光 h を、透明基板 1 0 側から取 り出す構成である。有機電界発光

素子 E L 1 は、銀を主成分とする透明な金属電極層 1 1 を備えており、この

上部に発光機能層 1 3 と、対向電極 1 5 とを積層 している。発光機能層 1 3

は、少なくとも有機材料で構成された第 1 発光層 1 3 a を有する。

[001 6] またこの発光素子 1 は、金属電極層 1 1 と透明基板 1 0 との間に、もう一

つの発光層である第 2 発光層 1 7 が設けられている。この第 2 発光層 1 7 は

、金属電極層 1 1 で生 じたプラズモン共鳴によるエネルギーを吸収 して発光

する。

[001 7] そ して特に本第 1 実施形態の発光素子 1 は、金属電極層 1 1 と第 2 発光層

1 7 との間に、金属電極層 1 1 に隣接 した状態で下地層 2 0 が設けられてお

り、この下地層 2 0 が銀と相互作用する物質を含有 しているところが特徴的

である。



[001 8] 以下、以上のような積層構成 の発光素子 1 について、透明基板 1 0 、有機

電界発光素子 E L 1 の金属電極層 1 1 、金属電極層 1 1 の下地層 2 0 、有機

電界発光素子 E L 1 の発光機能層 1 3 、対向電極 1 5 、 第 2 発光層 1 7 の順

に詳細 な構成 を説明する。

[001 9] < 透 明基板 1 0 >

透 明基板 1 0 は、光透過性 を有 する基板材料 で構成 された もので、例 えば

ガラス、石英、透明樹脂 フイルムを挙 げることがで きるが、 これ らに限定 さ

れない。

[0020] ガラス と しては、例 えば、 シ リカガラス、 ソ一ダ石灰 シ リカガラス、鉛 ガ

ラス、ホ ウケィ酸塩 ガラス、無 アル カ リガラス等が挙 げ られる。 これ らのガ

ラス材料 の表面 には、金属酸化物層 1 a との密着性、耐久性、平滑性 の観点

か ら、必要 に応 じて、研磨等の物理 的処理 を施 した り、無機物 または有機物

か らなる被膜や、 これ らの被膜 を組み合わせたハ イプ リッ ド被膜 が形成 され

る。

[0021 ] 樹脂 フイルム と しては、例 えば、ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜 （P E T )

、 ポ リエチ レンナ フタ レ一 卜 （P E N ) 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 卜リア

セテ一 卜、 セル ロースアセテー トプチ レ一 卜、 セル ロースアセテー トプロピ

ォネ一 卜 （C A P ) 、 セル ロースアセテー トフタ レ一 卜 （T A C ) 、 セル 口

—スナイ トレ一 卜等のセル 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

ンジォタクテ ィックポ リスチ レン、ポ リ力一ボネ一 卜、 ノルボル ネン樹脂、

ポ リメチルペ ンテ ン、ポ リェ一テル ケ トン、ポ リイ ミ ド、ポ リエ一テルスル

ホ ン （P E S ) 、 ポ リフエ二 レンスル フィ ド、ポ リスルホ ン類、ポ リェ一テ

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 リレ一 卜、 アク リルあるいはポ リア リレー 卜類、 ァ一 卜

ン （商 品名 J S R 社製 ）あるいはアベル （商 品名三井化学社製 ） とい ったシ

クロォ レフィン系樹脂等が挙 げ られる。



[0022] 樹脂フイルムの表面には、無機物または有機物からなる被膜や、これらの

被膜を組み合わせたハイプリッド被膜が形成されていてもよい。このような

被膜およびハイプリッド被膜は、 J I S —K —7 1 2 9 — 1 9 9 2 に準拠 し

た方法で測定された、水蒸気透過度 （2 5 ± 0 . 5 °C、相対湿度 9 0 ± 2 %

R H ) が 0 . 0 1 g ( m 2 . 2 4 時間）以下のバ リア性フイルム （バ リア膜

等ともいう）であることが好ましい。またさらには、 J I S - K - 7 1 6

- 1 9 8 7 に準拠 した方法で測定された酸素透過度が 1 0 -3m I ( m2 2 4

時間 a t m ) 以下、水蒸気透過度が 1 0 -5g ( m - 2 4 時間）以下の高バ

リァ性フイルムであることが好ましい。

[0023] 以上のようなバ リア性フイルム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

当該バ リア性フイルム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 （有機層）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。

[0024] バ リア性フイルム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

、クラスタ一イオンビ一厶法、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C V D法、 レーザ一C V D法、熱C V D法

、コーティング法等を用いることができるが、特開 2 0 0 4 —6 8 1 4 3 号

公報に記載の大気圧ブラズマ重合法によるものが特に好ましい。

[0025] < 金属電極層 1 1 (有機電界発光素子 E L 1 ) >

金属電極層 1 1 は、発光機能層 1 3 および対向電極 1 5 と共に有機電界発

光素子 E L 1 を構成する電極であり、アノー ド （すなわち陽極）またはカソ

— ド （すなわち陰極）として設けられている。この金属電極層 1 1 は、ここ

では特に、銀もしくは銀を主成分とする合金で構成された層であって、以降

に説明する下地層 2 0 に隣接 して成膜された層であることとする。



[0026] 金属電極層 1 1 が、銀 （A g ) を主成分 とする合金である場合、銀を 5 0

質量％以上含む合金であることが好ま しい。金属電極層 1 1 を構成する銀 （

A g ) を主成分 とする合金は、一例 として銀マグネシウム （A g M g ) 、銀

銅 （A g C u ) 、銀パラジウム （A g P d ) 、銀パラジウム銅 （A g P d C

u ) 、銀インジウム （A g I n ) 、銀 アル ミニウム （A g A I ) 、銀モ リプ

デン（A g M o ) な どが挙げられる。

[0027] 以上のような金属電極層 1 1 は、銀 または銀を主成分 とした合金の層が、

必要に応 じて複数の層に分けて積層された構成であっても良い。

[0028] さ らにこの金属電極層 1 1 は、膜厚が 4 〜 1 2 n mの範囲にあることが好

ま しい。膜厚が 1 2 n m以下であることにより、層の吸収成分または反射成

分が低 く抑えられ、金属電極層 1 1 の光透過率が維持されるため好ま しい。

また、膜厚が 4 n m以上であることにより金属電極層 1 1 の導電性 も確保さ

れる。

[0029] 尚、 このように極薄膜 として設けられた金属電極層 1 1 には、その低抵抗

化を図ることを目的として、透明基板 1 0 側か らの発光光 h の取 り出 しの妨

げにな らない位置に、補助電極 を接続させても良い。 このような補助電極 を

形成する材料は、金、 白金、銀、銅、アル ミニウム等の抵抗が低い金属が好

ま しい。

[0030] [ 金属電極層 1 1 の成膜方法 ]

以上のような金属電極層 1 1 の成膜方法 としては、インクジェッ ト法、 コ

—テ ィング法、デ ィップ法などのウエッ トプロセスを用いる方法や、蒸着法

(抵抗加熱、 E B 法など）、スパ ッタ法、 C V D 法などの ドライプロセスを

用いる方法などが挙げられる。

[0031 ] 例 えば、スパ ッタ法を適用 した金属電極層 1 1 の成膜であれば、銀を主成

分 とした合金のスパ ッタタ一ゲッ 卜用意 し、 このスパ ッタゲ一 卜を用いたス

パ ッタ成膜を行 う。上述 した合金の全ての場合において、スパ ッタ法を適用

した金属電極層 1 1 の成膜が可能である。 このうち、銀銅 （A g C u ) 、銀

パラジウム （A g P d ) 、 または銀パラジウム銅 （A g P d C u ) 、 または



銀モリプデン（A g M o ) を成膜する場合には、スパッタ法を適用 した金属電

極層 1 1 の成膜が行われる。

[0032] —方、銀アルミニウム （A g A I ) 、銀マグネシウム （A g M g ) 、銀ィ

ンジゥ厶 （A g i n ) を成膜する場合であれば、蒸着法を適用 した金属電極

層 1 1 の成膜も行われる。蒸着法の場合、合金成分と銀 （A g ) とを共蒸着

する。この際、合金成分の蒸着速度と銀 （A g ) の蒸着速度とをそれぞれ調

整することにより、主材料である銀 （A g ) に対する合金成分の添加濃度を

調整 した蒸着成膜を行う。

[0033] また金属電極層 1 1 は、以降に説明する下地層 2 0 上に成膜されることに

より、成膜後の高温ァニール処理等がなくても十分に導電性を有することを

特徴とするが、必要に応 じて、成膜後に高温ァニ一ル処理等を行ったもので

あっても良い。

[0034] < 下地層 2 0 >

下地層 2 0 は、金属電極層 1 1 の下地として透明基板 1 0 の上方に設けら

れたものであり、本第 1実施形態においては、透明基板 1 0 上に第 2 発光層

1 7 を介 して設けられている。このような下地層 2 0 は、銀と相互作用する

物質を含有 した層であって、金属電極層 1 1 に隣接 して配置されているとこ

ろが重要である。このような下地層 2 0 は、銀と相互作用する物質を含有 し

た層であれば良く、無機材料層や有機材料層として構成される。図 2 〜図4

には、下地層 2 0 の各構成を示す。

[0035] 図 2 に示すように、下地層 2 0 は、有機材料層 2 0 a で構成されたもので

あっても良い。このような有機材料層 2 0 a は、銀と相互作用する物質とし

て窒素原子 （N ) や硫黄原子 （S ) を含有 し、好ましくはルイス塩基を含む

[0036] また図 3 に示すように、下地層 2 0 は、無機材料層 2 0 b で構成されたも

のであっても良い。このような無機材料層 2 0 b は、銀と相互作用する物質

として、銀よりも昇華熱ェンタルピーが大きい高表面エネルギー材料を含む



[0037] またさらに図 4 に示すように、下地層 2 0 は、上述 した有機材料層 2 0 a

と無機材料層 2 0 b と積層 した構成であっても良い。 この場合、下地層 2 0

は、金属電極層 1 1 側か ら順に、無機材料層 2 0 b と有機材料層 2 0 a とを

配置 した構成 とする。

[0038] 図 1 に示 したように、以上のように構成された下地層 2 0 は、何れの構成

であっても光透過性を有する膜厚で構成され、金属電極層 1 1 と第 2 発光層

1 7 との間が所定の間隔 d 以下に保たれる程度に薄い膜厚を有 していること

とする。 ここで言 う所定の間隔 d とは 1 O n m程度であ り、金属電極層 1 1

と第 2 発光層 1 7 とがごく近い位置に配置されるようにする。

[0039] 次 に、図 2 〜図 4 に示 した各下地層 2 0 を構成する有機材料層 2 0 a 、無

機材料層 2 0 b の詳細な構成を説明する。

[0040] [ 有機材料層 2 0 a ]

有機材料層 2 0 a は、銀 と相互作用する物質 として、例えば窒素 （N ) ま

たは硫黄 （S ) を含有する化合物を用いて構成された層である。 この有機材

料層 2 0 a は、ルイス塩基、すなわち非共有電子対を持 っている原子を含む

化合物を用いて構成されていることが好ま しい。 このようなルイス塩基を有

する化合物 として、窒素含有化合物 または硫黄含有化合物が例示される。

[0041 ] 一例 として有機材料層 2 0 a は、窒素含有化合物および硫黄含有化合物の

少な くとも一方または両方を用いて構成された層であ り、それぞれ複数種類

の化合物を含有 していても良い。 また、有機材料層 2 0 a を構成する化合物

は、窒素 と硫黄の両方を含有 した化合物であっても良い。

[0042] 次 に、下地層 2 0 を構成する有機材料層 2 0 a の詳細を、窒素含有化合物

( 1 ) 、窒素含有化合物 （2 ) 、窒素含有化合物 （3 ) 、硫黄含有化合物、

および有機材料層 2 0 a の成膜方法の順に説明する。

[0043] [ 窒素含有化合物 （1 ) ]

有機材料層 2 0 a を構成する窒素含有化合物は、窒素原子 （N ) を含んだ

化合物であれば良いが、特に非共有電子対を有する窒素原子を含む有機化合

物であ り、次のような化合物であることが好ま しい。すなわち、有機材料層



2 0 a を構成する窒素含有化合物は、化合物に含有される窒素原子のうち、

特に金属電極層 1 1 を構成する主材料である銀と安定的に結合する窒素原子

の非共有電子対を [有効非共有電子対] とした場合、この [有効非共有電子

対] の含有率が所定範囲であることが好ましい。

[0044] ここで [有効非共有電子対] とは、化合物に含有される窒素原子が有する

非共有電子対のうち、芳香族性に関与せずかつ金属に配位していない非共有

電子対であることとする。ここでの芳香族性とは、 電子を持つ原子が環状

に並んだ不飽和環状構造を言い、いわゆる 「ヒュッケル則」に従う芳香族性

であって、環上の 電子系に含まれる電子の数が 「4 n + 2 」（n = 0 、また

は自然数)個であることを条件としている。

[0045] 以上のような [有効非共有電子対] は、その非共有電子対を備えた窒素原

子自体が、芳香環を構成するへテロ原子であるか否かにかかわらず、窒素原

子が有する非共有電子対が芳香族性と関与しているか否かによって選択され

る。例えば、ある窒素原子が芳香環を構成するへテロ原子であっても、その

窒素原子の非共有電子対が、芳香族性に必須要素として直接的に関与しない

非共有電子対、すなわち共役不飽和環構造 （芳香環）上の非局在化した 電

子系に芳香族性発現のために必須のものとして関与していない非共有電子対

であれば、その非共有電子対は [有効非共有電子対] の一つとしてカウント

される。これに対して、ある窒素原子が芳香環を構成するへテロ原子でない

場合であっても、その窒素原子の非共有電子対が芳香族性に関与していれば

、その窒素原子の非共有電子対は [有効非共有電子対] としてカウン卜され

ることはない。尚、各化合物において、上述した [有効非共有電子対] の数

n は、 [有効非共有電子対] を有する窒素原子の数と一致する。

[0046] 次に、上述した [有効非共有電子対] について、具体例を挙げて詳細に説

明する。

[0047] 窒素原子は、第 1 5 族元素であり、最外殻に5 個の電子を有する。このう

ち3 個の不対電子は他の原子との共有結合に用いられ、残りの2 個は一対の

非共有電子対となる。このため、通常、窒素原子の結合本数は3 本である。



[0048] 例 えば、窒素原子を有する基 として、アミノ基 （_ N R i R 2) 、アミ ド基

( - C ( = 〇） N R 1 R 2) 、ニ トロ基 （_ N 〇 2 ) 、 シァノ基 （_ C N ) 、 ジ

ァゾ基 （_ N 2 ) 、 アジ ド基 （_ N 3 ) 、 ゥレア結合 （_ N R i 〇= 〇 N R 2 _

) 、 イソチオシァネ一 卜基 （_ N = C = S ) 、チオアミ ド基 （_ C ( = S )

N R i R 2 ) な どが挙げられる。尚、 R 1 , R 2は、それぞれ水素原子 （H ) ま

たは置換基である。 これ らの基を構成する窒素原子の非共有電子対は、芳香

族性に関与せずかつ金属に配位 していないため、 [有効非共有電子対 ] に該

当する。 このうち、ニ トロ基 （_ N 〇 2 ) の窒素原子が有する非共有電子対は

、酸素原子との共鳴構造に利用されているものの、以降の実施例で示すよう

に良好な効果が得 られていることか ら、芳香族性に関与せずかつ金属に配位

していない [有効非共有電子対 ] と して窒素上に存在すると考えられる。

[0049] また、窒素原子は、非共有電子対を利用することで 4 本 目の結合を作 り出

すこともできる。 この場合の一例を図 5 を用いて説明する。図 5 は、テ トラ

プチルアンモニゥ厶クロライ ド （T B A C ) の構造式と、 卜リス （2 —フエ

二ル ビリジン）イ リジウム （III) [ I r ( p p y ) 3 ] の構造式である。

[0050] このうち、 T B A C は、四つのプチル基のうちの 1 つが窒素原子とイオン

結合 しており、対イオンとして塩化物イオンを有する第四級アンモニゥ厶塩

である。 この場合、窒素原子の非共有電子対を構成する電子のうちの 1 つは

、 プチル基 とのイオン結合に供与される。 このため、 T B A C の窒素原子は

、そもそも非共有電子対が存在 していないと同等になる。 したがって、 T B

A C を構成する窒素原子の非共有電子対は、芳香族性に関与せずかつ金属に

配位 していない [有効非共有電子対 ] には該当 しない。

[0051 ] また、 I r ( p p y ) 3 は、イ リジウム原子と窒素原子とが配位結合 してい

る中性の金属錯体である。 この I r ( p p y ) 3 を構成する窒素原子の非共有

電子対は、イ リジウム原子に配位 していて、配位結合に利用されている。 し

たがって、 I r ( p p y ) 3 を構成する窒素原子の非共有電子対も、芳香族性

に関与せずかつ金属に配位 していない [有効非共有電子対 ] には該当 しない



[0052] また、窒素原子は、芳香環を構成することのできるヘテロ原子として一般

的であり、芳香族性の発現に寄与することができる。この 「含窒素芳香環」

としては、たとえば、 ピリジン環、 ビラジン環、 ピリミジン環、 卜リアジン

環、 ピロ一ル環、イミダゾ一ル環、 ピラゾ一ル環、 卜リアゾ一ル環、テ トラ

ゾ一ル環等が挙げられる。

[0053] 図 6 は、以上に例示 した基のうちの一つであるピリジン環の構造式と分子

軌道を示す図である。図 6 に示すとおり、 ピリジン環は、 6 員環状に並んだ

共役 （共鳴）不飽和環構造において、非局在化 した 電子の数が 6 個である

ため、 4 η + 2 ( η = 0 または自然数）のヒュッケル則を満たす。 6 員環内

の窒素原子は、 _ C H = を置換 したものであるため、 1個の不対電子を6

電子系に動員するのみで、非共有電子対は芳香族性発現のために必須のもの

として関与 していない。

[0054] したがって、 ピリジン環を構成する窒素原子の非共有電子対は、芳香族性

に関与せずかつ金属に配位 していない [有効非共有電子対] に該当する。

[0055] 図 7 は、 ピロ一ル環の構造式と分子軌道を示す図である。図 7 に示すとお

り、 ピロ一ル環は、 5 員環を構成する炭素原子のうちの一つが窒素原子に置

換された構造であるが、やはり 電子の数は 6 個であり、 ヒュッケル則を満

た した含窒素芳香環である。 ピロ一ル環の窒素原子は、水素原子とも結合 し

ているため、非共有電子対が 6 7 電子系に動員される。

[0056] したがって、 ピロ一ル環の窒素原子は、非共有電子対を有するものの、 こ

の非共有電子対は、芳香族性発現のために必須のものとして利用されている

ため、芳香族性に関与せずかつ金属に配位 していない [有効非共有電子対]

には該当しない。

[0057] 図 8 は、イミダゾ一ル環の構造式と分子軌道を示す図である。図 8 に示す

とおり、イミダゾ一ル環は、二つの窒素原子N i ， N 2 が、 5 員環内の 1、 3

位に置換 した構造を有 しており、やはり 電子数が 6 個の含窒素芳香環であ

る。このうち一つの窒素原子N 1は、 1個の不対電子のみを6 電子系に動員

し、非共有電子対を芳香族性発現のために利用 していないピリジン環型の窒



素原子であり、この窒素原子 N 1 の非共有電子対は、 [有効非共有電子対] に

該当する。これに対 して、他方の窒素原子 N 2は、非共有電子対を 6 電子系

に動員しているピロ一ル環型の窒素原子であるため、この窒素原子 N 2の非共

有電子対は、 [有効非共有電子対] に該当しない。

[0058] したがって、イミダゾ一ル環においては、これを構成する二つの窒素原子

, N 2のうちの一つの窒素原子 N 1の非共有電子対のみが、 [有効非共有電

子対] に該当する。

[0059] 以上のような 「含窒素芳香環」の窒素原子における非共有電子対の選別は

、含窒素芳香環骨格を有する縮環化合物の場合も同様に適用される。

[0060] 図 9 は、 —カルボリン環の構造式と分子軌道を示す図である。図 9 に示

すとおり、 — カルボリン環は、含窒素芳香環骨格を有する縮環化合物であ

り、ベンゼン環骨格、ピロ—ル環骨格、およびピリジン環骨格がこの順に縮

合 したァザカルバゾ一ル化合物である。このうち、ピリジン環の窒素原子 N 3

は 1個の不対電子のみを 電子系に動員し、ピロ一ル環の窒素原子 N 4は非共

有電子対を冗電子系に動員しており、環を形成 している炭素原子からの 1 1

個の 電子とともに、全体の 電子数が 1 4 個の芳香環となっている。

[0061 ] したがって、 - カルボリン環の二つの窒素原子 N 3 ， N 4のうち、ピリジン

環を構成する窒素原子 N 3の非共有電子対は [有効非共有電子対] に該当する

が、ピロール環を構成する窒素原子 N 4 の非共有電子対は、 [有効非共有電子

対] に該当しない。

[0062] このように、縮環化合物を構成する窒素原子の非共有電子対は、縮環化合

物を構成するピリジン環やピロ一ル環等の単環中の結合と同様に、縮環化合

物中の結合に関与する。

[0063] そして以上説明した [有効非共有電子対] は、電極層 1 b の主成分である

銀と強い相互作用を発現するために重要である。そのような [有効非共有電

子対] を有する窒素原子は、安定性、耐久性の観点から、含窒素芳香環中の

窒素原子であることが好ましい。 したがって、窒素含有層 1 a に含有される

化合物は、 [有効非共有電子対] を持つ窒素原子をへテロ原子とした芳香族



複素環を有することが好ましい。

[0064] 特に本実施形態においては、このような化合物の分子量Mに対する [有効

非共有電子対] の数 n を、例えば有効非共有電子対含有率 [ n /M] と定義

する。そ して有機材料層 2 0 a は、この [ n /M] が、 2 . 0 X 1 0 ≤ [ n

M ] となるように選択された化合物を用いて構成されていても良い。また

有機材料層 2 0 a は、以上のように定義される有効非共有電子対含有率 [ n

M ] が、 3 . 9 X 1 0 3 ≤ [ n /M] の範囲であれば好ましく、 6 . 5 X 1

0 3 ≤ [ n /M] の範囲であればさらに好ましい。

[0065] また有機材料層 2 0 a は、有効非共有電子対含有率 [ n /M] が上述 した

所定範囲である化合物を用いて構成されていれば良く、このような化合物の

みで構成されていても良く、またこのような化合物と他の化合物とを混合 し

て用いて構成されていても良い。他の化合物は、窒素原子が含有されていて

もいなくても良く、さらに有効非共有電子対含有率 [ n /M] が上述 した所

定範囲でなくても良い。

[0066] 有機材料層 2 0 a が、複数の化合物を用いて構成されている場合、例えば

化合物の混合比に基づき、これらの化合物を混合 した混合化合物の分子量M

を求め、この分子量Mに対 しての [有効非共有電子対] の合計の数 n を、有

効非共有電子対含有率 [ n ZM] の平均値として求め、この値が上述 した所

定範囲であることが好ましい。つまり有機材料層 2 0 a 自体の有効非共有電

子対含有率 [ n ZM] が所定範囲であることが好ましい。

[0067] 尚、有機材料層 2 0 a が、複数の化合物を用いて構成されている場合であ

つて、膜厚方向に化合物の混合比 （含有比）が異なる構成であれば、金属電

極層 1 1 と接する側の有機材料層 2 0 a の表面層における有効非共有電子対

含有率 [ n /M] が所定範囲であれば良い。

[0068] 以下に、有機材料層 2 0 a を構成する窒素含有化合物として、上述 した有

効非共有電子対含有率 [ n ZM] が 2 . 0 X 1 0 - ≤ [ n /M] を満たす窒素

含有化合物の具体例 （No. 1 〜No. 4 8 ) を示す。各窒素含有化合物No. 1 〜No

. 4 8 には、 [有効非共有電子対] を有する窒素原子に対 して〇を付 した。ま



た、下記表 1 には、 これ らの窒素含有化合物 No. 1 〜No. 4 8 の分子量 M、 [

有効非共有電子対 ] の数 n 、 および有効非共有電子対含有率 [ n M ] を示

す。下記窒素含有化合物 No. 3 3 の銅 フタロシアニンにおいては、窒素原子が

有する非共有電子対の うち銅 に配位 していない非共有電子対が [有効非共有

電子対 ] と してカウン 卜される。
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[0076] 尚、上記表 1 には、これらの例示 した窒素含有化合物が、以降に説明する

他の窒素含有化合物を表す一般式 （1 ) 〜 （8 a ) にも属する場合の該当一

般式を示 した。

[0077] [窒素含有化合物 （2 ) ]

有機材料層 2 0 a を構成する他の窒素含有化合物 （2 ) として、以上のよ

うな有効非共有電子対含有率 [ n ZM] が上述 した所定範囲である窒素含有

化合物 （1 ) の他、その成膜性の観点から、次に説明する一般式 （1 ) 〜 （

8 a ) で表される構造を有する窒素含有化合物 （2 ) が用いられる。

[0078] これらの一般式 （1 ) 〜 （8 a ) で示される構造を有する窒素含有化合物

( 2 ) の中には、上述 した有効非共有電子対含有率 [ n ZM] の範囲に当て

はまる窒素含有化合物 （1 ) も含まれ、このような窒素含有化合物であれば

単独で有機材料層 2 0 a を構成する窒素含有化合物として用いることができ

る （上記表 1参照）。一方、下記一般式 （1 ) 〜 （8 a ) で示される構造を

有する窒素含有化合物 （2 ) が、上述 した有効非共有電子対含有率 [ n Z M

] の範囲に当てはまらない窒素含有化合物であれば、有効非共有電子対含有

率 [ n M ] が上述 した範囲の窒素含有化合物 （1 ) と混合することで有機

材料層 2 0 a を構成する窒素含有化合物として用いることが好ましい。

[0079] [ 化7]

一般式 ( 1)

[0080] 上記一般式 （1 ) 中におけるX 1 1 は、 _ N ( R 1 1 ) —または一〇_ を

表す。また一般式 （1 ) 中におけるE 1 0 1 〜 E 1 0 8 は、各々_ C ( R 1

2 ) = または一N = を表す。 E 1 0 1 〜 E 1 0 8 のうち少なくとも 1 つは一

N = である。上記 R 1 1 および R 1 2 は、それぞれが水素原子 （H ) または

置換基を表す。



この置換基の例 と しては、 アルキル基 （例 えば、 メチル基、ェチル基、 プ

口ピル基、 イソプロピル基、 t e r t —プチル基、ペ ンチル基、へキシル基

、ォクチル基、 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、 シクロへキシル基

等）、 アルケニル基 （例 えば、 ビニル基、 ァ リル基等）、 アルキニル基 （例

えば、ェチニル基、 プロパルギル基等）、芳香族炭化水素基 （芳香族炭素環

基、 ァ リール基等 ともいい、例 えば、 フエニル基、 p —クロ口フエ二ル基、

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、 ァズ レニ

ル基、 ァセナフテニル基、 フルォ レニル基、 フエナン トリル基、 インデニル

基、 ピレニル基、 ビフヱ二 リル基）、芳香族複素環基 （例 えば、 フ リル基、

チェニル基、 ピリジル基、 ピリダジニル基、 ピリミジニル基、 ビラジニル基

、 トリアジ二ル基、 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、 カルバ ゾ リル基、 カルボ リニル基、 ジァザカルバ ゾ リル基 （前記

カルボ リニル基のカルボ リン環 を構成する任意の炭素原子の一つが窒素原子

で置 き換わ ったものを示す）、 フタラジニル基等）、複素環基 （例 えば、 ピ

口 リジル基、 イミダゾ リジル基、 モルホ リル基、ォキサ ゾ リジル基等）、 ァ

ル コキシ基 （例 えば、 メ トキシ基、エ トキシ基、 プロピルォキシ基、ペ ンチ

ルォキシ基、へキシルォキシ基、ォクチルォキシ基、 ドデシルォキシ基等）

、 シクロアル コキシ基 （例 えば、 シクロペ ンチルォキシ基、 シクロへキシル

ォキシ基等）、 ァ リールォキシ基 （例 えば、 フエノキシ基、ナフチルォキシ

基等）、 アルキルチオ基 （例 えば、 メチルチオ基、ェチルチオ基、 プロピル

チォ基、ペ ンチルチオ基、へキシルチオ基、ォクチルチオ基、 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、 シクロへ

キシルチオ基等）、 ァ リ一ルチオ基 （例 えば、 フエ二ルチオ基、ナフチルチ

ォ基等）、 アル コキシカルボニル基 （例 えば、 メチルォキシカルボニル基、

ェチルォキシカルボニル基、 プチルォキシカルボニル基、ォクチルォキシ力

ルポ二ル基、 ドデシルォキシカルボニル基等）、 ァ リールォキシカルボニル

基 （例 えば、 フエニルォキシカルボニル基、ナフチルォキシカルボ二ル基等



) 、 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、 プチル アミノスルホニル基、へキシ

ル アミノスルホニル基、 シクロへキシル アミノスルホニル基、ォクチル アミ

ノスルホニル基、 ドデシル アミノスルホニル基、 フエニル 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）、

ァシル基 （例 えば、 ァセチル基、ェチルカルボニル基、 プロピルカルボニル

基、ペ ンチルカルボニル基、 シクロへキシルカルボニル基、ォクチルカルボ

ニル基、 2 _ ェチルへキシルカルボニル基、 ドデシルカルボニル基、 フエ二

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）、 ァシ

ルォキシ基 （例 えば、 ァセチルォキシ基、ェチルカルボニルォキシ基、 プチ

ルカルボニルォキシ基、ォクチルカルボニルォキシ基、 ドデシルカルボニル

ォキシ基、 フエニルカルボニルォキシ基等）、 アミ ド基 （例 えば、 メチルカ

ルポニル ァミノ基、ェチルカルボニル ァミノ基、 ジメチルカルボニル ァミノ

基、 プロピルカルボニル ァミノ基、ペ ンチルカルボニル ァミノ基、 シクロへ

キシルカルボニル ァミノ基、 2 _ ェチルへキシルカルボニル ァミノ基、ォク

チルカルボニル ァミノ基、 ドデシルカルボニル ァミノ基、 フエニルカルボ二

ル ァミノ基、ナフチルカルボニル ァミノ基等）、 力ルバモイル基 （例 えば、

ァミノカルボニル基、 メチル ァミノカルボニル基、 ジメチル ァミノカルボ二

ル基、 プロピル アミノカルボニル基、ペ ンチル ァミノカルボニル基、 シクロ

へキシル ァミノカルボニル基、ォクチル ァミノカルボニル基、 2 _ ェチルへ

キシル ァミノカルボニル基、 ドデシル ァミノカルボニル基、 フエニル ァミノ

カルボニル基、ナフチル ァミノカルボニル基、 2 _ ピリジル ァミノカルボ二

ル基等）、 ゥ レイ ド基 （例 えば、 メチル ゥ レイ ド基、ェチル ゥ レイ ド基、ぺ

ンチル ウ レイ ド基、 シクロへキシル ウ レイ ド基、ォクチル ウ レイ ド基、 ドデ

シル ウ レイ ド基、 フエニル ウ レイ ド基ナフチル ウ レイ ド基、 2 _ ピリジル ァ

ミノウ レィ ド基等）、スル フィニル基 （例 えば、 メチルスル フィニル基、ェ

チルスル フィニル基、 プチルスル フィニル基、 シクロへキシルスル フィニル

基、 2 _ ェチルへキシルスル フィニル基、 ドデシルスル フィニル基、 フエ二



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、ェチルスルホ

ニル基、プチルスルホニル基、シクロへキシルスルホニル基、 2 _ ェチルへ

キシルスルホニル基、 ドデシルスルホニル基等）、ァリ一ルスルホニル基ま

たはへテロァリ一ルスルホニル基 （例えば、フエニルスルホニル基、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、ェチルァミノ基、ジメチルァミノ基、プチルァミノ基、シクロペンチ

ルァミノ基、 2 —ェチルへキシルァミノ基、 ドデシルァミノ基、ァニリノ基

、ナフチルァミノ基、 2 _ ピリジルァミノ基、 ピペ リジル基 （ピペ リジニル

基ともいう）、 2 ， 2 ， 6 ， 6 —テ 卜ラメチルピペ リジニル基等）、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、フルォロメチル基、 トリフルォロメチル基、ペンタフルォロェチ

ル基、ペンタフルオロフェニル基等）、シァノ基、ニ トロ基、 ヒドロキシ基

、メルカプ ト基、シリル基 （例えば、 卜リメチルシリル基、 トリイソプロピ

ルシリル基、 卜リフエニルシリル基、フエ二ルジェチルシリル基等）、 リン

酸エステル基 （例えば、ジへキシルホスホ リル基等）、亜 リン酸エステル基

(例えばジフエ二ルホスフィニル基等）、ホスホノ基等が挙げられる。

[0082] これらの置換基の一部は、上記の置換基によってさらに置換されていても

よい。また、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

し、。これらの置換基は、化合物と銀 （A g ) との相互作用を阻害することの

ないものが好ましく用いられ、さらには上述 した有効非共有電子対を有する

窒素を有するものが特に好ましく適用される。尚、以上の置換基に関する記

述は、以降に説明する一般式 （2 ) 〜 （8 a ) の説明において示される置換

基に対 して同様に適用される。

[0083] 以上のような一般式 （1 ) で表される構造を有する化合物は、化合物中の

窒素と、電極層 1 b を構成する銀との間で強力な相互作用を発現できるため

、好ましい。

[0084]



[化8]

一般式（l a

[0085] 上記一般式 （1 a ) で示される構造を有する窒素含有化合物は、上記一般

式 （1 ) で示される構造を有する窒素含有化合物の一形態であり、一般式 （

1 ) におけるX 1 1 を_ N ( R 1 1 ) —とした窒素含有化合物である。この

ような化合物であれば、上記相互作用をより強力に発現できるため、好まし

い。

[0086] [化9]

一般式（1 a-1 ) R 11

[0087] 上記一般式 （1 a — 1 ) で示される構造を有する窒素含有化合物は、上記

一般式 （1 a ) で示される窒素含有化合物の一形態であり、一般式 （1 a )

におけるE 1 0 4 を_ N = とした窒素含有化合物である。このような化合物

であれば、より効果的に上記相互作用を発現できるため、好ましい。

[0088] [化10]

一般式（1 a-2)

[0089] 上記一般式 （1 a —2 ) で示される構造を有する窒素含有化合物は、上記



一般式 （1 a ) で示される窒素含有化合物の他の一形態であり、一般式 （1

a ) におけるE 1 0 3 および E 1 0 6 を—N = とした窒素含有化合物である

。このような化合物は、窒素原子の数が多いことから、より強力に上記相互

作用を発現できるため、好ましい。

[0090] [ 化11]

一般式（1 b)

[0091 ] 上記一般式 （1 b ) で示される構造を有する窒素含有化合物は、上記一般

式 （1 ) で示される構造を有する窒素含有化合物の他の一形態であり、一般

式 （1 ) におけるX 1 1 を_ 〇_ とし、 E 1 0 4 を一N = とした窒素含有化

合物である。このような化合物であれば、より効果的に上記相互作用を発現

できるため、好ましい。

[0092] さらに、以下の一般式 （2 ) 〜 （8 a ) で表される構造を有する化合物で

あれば、より効果的に上記相互作用を発現できるため、好ましい。

[0093]



[ 化 12 ]

一般式 (2)

[0094] 上記一般式 （2 ) は、一般式 （1 ) の一形態でもある。上記一般式 （2 )

の式中、 Y 2 1 は、ァリ一レン基、ヘテロァリ一レン基またはそれらの組み

合わせからなる2 価の連結基を表す。 E 2 0 1〜E 2 1 6 、 E 2 2 1〜E 2

3 8 は、各々_ C ( R 1 ) = または—N = を表す。 R 1 は水素原子 （H

) または置換基を表す。ただ し、 E 2 2 1〜E 2 2 9 の少なくとも 1 つ、お

よび E 2 3 0 〜E 2 3 8 の少なくとも 1 つは—N = を表す。 k 1 および k

2 2 は 0 〜4 の整数を表すが、 k 2 1 + k 2 2 は 2 以上の整数である。

[0095] —般式 （2 ) において、 Y 2 1 で表されるァリ一レン基としては、例えば

、 o —フエ二レン基、 p —フエ二レン基、ナフタレンジィル基、アン 卜ラセ

ンジィル基、ナフタセンジィル基、 ピレンジィル基、ナフチルナフタレンジ

ィル基、 ビフエニルジィル基 （例えば、 [ 1， —ビフエニル] _ 4 ，4

' —ジィル基、 3 ，3 ' —ビフエニルジィル基、 3 ，6 —ビフエニルジィル

基等）、テルフエニルジィル基、クァテルフエニルジィル基、キンクフエ二

ルジィル基、セキシフエニルジィル基、セプチフエニルジィル基、ォクチフ

ェニルジィル基、ノビフエニルジィル基、デシフエニルジィル基等が例示さ



れる。

[0096] また一般式 （2 ) において、 Y 2 1 で表されるヘテロァリ一レン基として

は、例えば、力ルバゾ一ル環、カルボ リン環、ジァザ力ルバゾ一ル環 （モノ

ァザカルボ リン環ともいい、カルボ リン環を構成する炭素原子のひとつが窒

素原子で置き換わった構成の環構成を示す）、 卜リアゾ一ル環、 ピロ一ル環

、 ピリジン環、 ピラジン環、キノキサ リン環、チォフェン環、ォキサジァゾ

—ル環、ジベンゾフラン環、ジベンゾチォフェン環、イン ドール環からなる

群から導出される2 価の基等が例示される。

[0097] Y 2 1 で表されるァリ一レン基、ヘテロァリ一レン基またはそれらの組み

合わせからなる2 価の連結基の好ましい態様としては、ヘテロァリ一レン基

の中でも、 3 環以上の環が縮合 してなる縮合芳香族複素環から導出される基

を含むことが好ましく、また、当該 3 環以上の環が縮合 してなる縮合芳香族

複素環から導出される基としては、ジベ ンゾフラン環から導出される基また

はジべンゾチォフェン環から導出される基が好ましい。

[0098] —般式 （2 ) において、 E 2 0 1 〜 E 2 1 6 、 E 2 2 1 〜 E 2 3 8 で各々

表される—C ( R 1 ) = の ¾ 2 1 が置換基である場合、その置換基の例と

しては、一般式 （1 ) の R 1 1 ， R 1 2 として例示 した置換基が同様に適用

される。

[0099] —般式 （2 ) において、 E 2 0 1 〜 E 2 0 8 のうちの 6 つ以上、および E

2 0 9 〜 E 2 1 6 のうちの 6 つ以上が、各々—C ( R 1 ) = で表されるこ

とが好ましい。

[01 00] —般式 （2 ) において、 E 2 2 5 〜 E 2 2 9 の少なくとも 1 つ、および E

2 3 4 〜 E 2 3 8 の少なくとも 1 つが一N = を表すことが好ましい。

[01 0 1 ] さらには、一般式 （2 ) において、 E 2 2 5 〜 E 2 2 9 のいずれか 1 つ、

および E 2 3 4 〜 E 2 3 8 のいずれか 1 つが—N = を表すことが好ましい。

[01 02] また、一般式 （2 ) において、 E 2 2 1 〜 E 2 2 4 および E 2 3 0 〜 E 2

3 3 が、各々_ C ( R 1 ) = で表されることが好ましい態様として挙げら

れる。



[01 03] さ らに、一般式 （2 ) で表 される窒素含有化合物 において、 E 2 0 3 が —

C ( R 1 ) = で表 され、かつ R 2 1 が連結部位 を表す ことが好 ま しく、 さ

らに、 E 2 1 1 も同時に—C ( R 1 ) = で表 され、かつ R 2 1 が連結部位

を表す ことが好 ま しい。

[01 04] さ らに、 E 2 2 5 及び E 2 3 4 が 一 N = で表 されることが好 ま しく、 E 2

2 1 〜 E 2 2 4 および E 2 3 0 〜 E 2 3 3 が、各 々—C ( R 1 ) = で表 さ

れることが好 ま しい。

[01 05] [ 化 13]

一般式 (

[01 06] 上記一般式 （3 ) は、一般式 （1 a — 2 ) の一形態でもある。上記一般式

( 3 ) の式中、 E 3 0 1 〜 E 3 1 2 は、各 々 一 C ( R 3 1 ) = を表 し、 R 3

1 は水素原子 （H ) または置換基 を表す。 また、 Y 3 1 は、 ァ リ一 レン基、

ヘテ ロァ リ一 レン基 またはそれ らの組み合わせか らなる 2 価 の連結基 を表す

[01 07] 上記一般式 （3 ) において、 E 3 0 1 〜 E 3 1 2 で各 々表 される—C ( R

3 1 ) = の ¾ 3 1 が置換基である場合、その置換基の例 と しては、一般式 （

1 ) の R 1 1 ， R 1 2 と して例示 した置換基が同様 に適用される。

[01 08] また一般式 （3 ) において、 Y 3 1 で表 されるァ リ一 レン基、ヘテ ロァ リ

— レン基 またはそれ らの組み合わせか らなる 2 価 の連結基の好 ま しい態様 と

しては、一般式 （2 ) の Y 2 1 と同様のものが挙 げ られる。

[01 09]



[ 化 14 ]

一般 (4)

[01 10] 上記一般式 （4 ) は、一般式 （1 a — 1 ) の一形態でもある。上記一般式

( 4 ) の式中、 E 4 0 1 〜 E 4 1 4 は、各 々 _ C ( R 4 1 ) = を表 し、 R 4

1 は水素原子 （H ) または置換基 を表す。 また A r 4 1 は、置換あるいは無

置換の、芳香族炭化水素環あるいは芳香族複素環 を表す。 さ らに k 4 1 は 3

以上の整数 を表す。

[01 11] 上記一般式 （4 ) において、 E 4 0 1 〜 E 4 1 4 で各 々表 される—C ( R

4 1 ) = の ¾ 4 1 が置換基である場合、その置換基の例 と しては、一般式 （

1 ) の R 1 1 ， R 1 2 と して例示 した置換基が同様 に適用される。

[01 12] また一般式 （4 ) において、 A r 4 1 が芳香族炭化水素環 を表す場合、 こ

の芳香族炭化水素環 と しては、ベ ンゼン環、 ビフエ二ル環、ナフタ レン環、

ァズ レン環、 アン トラセン環、 フエナン トレン環、 ピレン環、 ク リセン環、

ナフタセン環、 卜リフエ二 レン環、 o _ テル フエニル環、 m —テル フエニル

環、 p —テル フエニル環、 ァセナフテ 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、 さ らに一般式 （1 ) の R 1 1 ， R 1 2 と して例示



した置換基 を有 しても良い。

[01 13] また一般式 （4 ) において、 A r 4 1 が芳香族複素環 を表す場合、 この芳

香族複素環 と しては、 フラン環、チォ フェン環、ォキサ ゾ一ル環、 ピロ一ル

環、 ピリジン環、 ピリダジン環、 ピリミジン環、 ビラジン環、 卜リアジン環

、ベ ンゾイミダゾ一ル環、ォキサジァゾ一ル環、 卜リアゾ一ル環、 イミダゾ

—ル環、 ピラゾ一ル環、チアゾ一ル環、 イン ド一ル環、ベ ンゾイミダゾ一ル

環、ベ ンゾチアゾ一ル環、ベ ンゾォキサ ゾ一ル環、 キノキサ リン環、 キナゾ

リン環、 フタラジン環、 力ルバ ゾ一ル環、 ァザカルバ ゾ一ル環等が挙 げ られ

る。 尚、 ァザカルバ ゾ一ル環 とは、 カルバ ゾ一ル環 を構成するベ ンゼン環の

炭素原子が 1 つ以上窒素原子で置 き換わ ったものを示す。 これ らの環は、 さ

らに一般式 （1 ) において、 R 1 1 ， R 1 2 と して例示 した置換基 を有 して

も良い。

[ 0 1 14 ] [ 化 15 ]

[01 15] 上記一般式 （5 ) の式中、 R 5 1 は置換基 を表す。 E 5 0 1 ， E 5 0 2 、

E 5 1 1 〜 E 5 1 5 、 E 5 2 1 〜 E 5 2 5 は、各 々 _ C ( R 5 2 ) = または

_ N = を表す。 E 5 0 3 〜 E 5 0 5 は、各 々 _ C ( R 5 2 ) 二 を表す。 R 5

2 は、水素原子 （H ) または置換基 を表す。 E 5 0 1 および E 5 0 2 の うち

の少な くとも 1 つは _ N = であ り、 E 5 1 1 〜 E 5 1 5 の うちの少な くとも

1 つは _ N = であ り、 E 5 2 1 〜 E 5 2 5 の うちの少な くとも 1 つは _ N =

である。



[01 16 ] 上記一般式 （5 ) において、 R 5 1 が表す置換基 および R 5 2 が置換基 を

表す場合、 これ らの置換基の例 と しては、一般式 （1 ) の R 1 1 ， R 1 2 と

して例示 した置換基が同様 に適用される。

[01 17 ] [ 化 16 ]

—般式

[01 18 ] 上記一般式 （6 ) の式中、 E 6 0 1 〜 E 6 1 2 は、各 々 _ C ( R 6 1 ) =

または _ N = を表 し、 R 6 1 は水素原子 （H ) または置換基 を表す。 また A

r 6 1 は、置換あるいは無置換の、芳香族炭化水素環あるいは芳香族複素環

を表す。

[01 19 ] 上記一般式 （6 ) において、 E 6 0 1 〜 E 6 1 2 で各 々表 される— C ( R

6 1 ) = の ¾ 6 1 が置換基である場合、その置換基の例 と しては、一般式 （

1 ) の R 1 1 ， R 1 2 と して例示 した置換基が同様 に適用される。

[01 20] また一般式 （6 ) において、 A r 6 1 が表す、置換あるいは無置換の、芳

香族炭化水素環あるいは芳香族複素環は、一般式 （4 ) の A r 4 1 と同様の

ものが挙 げ られる。

[01 2 1 ] [ 化 17 ]

一般式 (7)



[01 22] 上記一般式 （7 ) の式中、 R 7 1 〜 R 7 3 は、各 々水素原子 （H ) または

置換基 を表 し、 A r 7 1 は、芳香族炭化水素環基あるいは芳香族複素環基 を

表す。

[01 23] また一般式 （7 ) において、 A r 7 1 が表 す芳香族炭化水素環あるいは芳

香族複素環は、一般式 （4 ) の A r 4 1 と同様のものが挙 げ られる。

[01 24] [ 化 18]

一般式 (8)

[01 25] 上記一般式 （8 ) は、一般式 （7 ) の一形態でもある。上記一般式 （8 )

の式中、 R 8 1 〜 R 8 6 は、各 々水素原子 （H ) または置換基 を表す。 E 8

0 1 〜 E 8 0 3 は、各 々—C ( R 8 7 ) 二 または— N = を表 し、 R 8 7 は水

素原子 （H ) または置換基 を表す。 A r 8 1 は、芳香族炭化水素環基 または

芳香族複素環基 を表す。

[01 26] また一般式 （8 ) において、 A r 8 1 が表 す、芳香族炭化水素環あるいは

芳香族複素環は、一般式 （4 ) の A r 4 1 と同様のものが挙 げ られる。

[01 27]



[ 化 19]

一般式 ( 8 a )

[01 28] 上記一般式 （8 a ) で示 される構造 を有する化合物 は、上記一般式 （8 )

で示 される構造 を有する化合物の一形態であ り、一般式 （8 ) における A r

8 1 が力ルバ ゾ一ル誘導体である。上記一般式 （8 a ) の式中、 E 8 0 4 〜

E 8 1 1 は、各 々 _ C ( R 8 8 ) = または— N = を表 し、 R 8 8 は水素原子

( H ) または置換基 を表す。 E 8 0 8 〜 E 8 1 1 の うち少な くとも一つは—

N = であ り、 E 8 0 4 〜 E 8 0 7 、 E 8 0 8 〜 E 8 1 1 は、各 々互いに結合

して新たな環 を形成 してもよい。

[01 29] [ 窒素含有化合物 （3 ) ]

有機材料層 2 0 a を構成するさ らに他 の窒素含有化合物 （3 ) と して、以

上のような一般式 （1 ) 〜 （8 a ) で表 される窒素含有化合物 （2 ) の他、

下記 に具体例 を示す窒素含有化合物 1 〜 1 6 6 が例示 される。 これ らの窒素

含有化合物 は、成膜性 に優れた材料である。 また これ らの窒素含有化合物 は

、有機 電界発光素子 E L 1 における電子輸送層 または電子注入層 を構成する

材料 と しても用いることがで きるのである。 尚、 これ らの窒素含有化合物 1

〜 1 6 6 の中には、上述 した有効非共有電子対含有率 [ n ZM] の範囲に当

てはまる窒素含有化合物 も含 まれ、 このような窒素含有化合物であれば単独

で有機材料層 2 0 a を構成する窒素含有化合物 と して用いることがで きる。

さ らに、 これ らの窒素含有化合物 ！〜 1 6 6 の中には、上述 した一般式 （1



) 〜 （8 a ) に当てはまる窒素含有化合物 もある。

[01 30] [ 化 20]

[01 3 1 ]



[ 0 132]



[ 0 133]



[ 0 134]



[ 化 24]



[ 化 25]



[ 化 26]



[ 0 138]



[ 0 139]



[ 化 29]



[ 化 30]



[ 化 3 1 ]



[ 0 143]



[0144]



[ 0 145]



[ 0 146]



[ 化 36]



[ 0 148]



[ 化 38]



[ 化 39]



[01 5 1 ]



[ 化 4 1 ]



[ 化 42]



[ 化 43]



[ 化 44]



[ 化 45]



[ 化 46]



[ 0 158]



[ 0 159]
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[01 6 1 ]



[ 0 162]



[ 0 163]



[ 0 164]



[ 化 54]

[ 窒素含有化合物の合成例 ]

以下に代表的な窒素含有化合物の合成例 と して、窒素含有化合物 5 の具体

的な合成例 を示すが、 これに限定されない。



[ 化 55]

化

化合物5

工程 1 ： (中間体 1 の合成）

窒素雰囲気下、 2 ， 8 —ジ プ ロモ ジベ ン ゾ フ ラ ン （1 . 0 モル ）、 力ル バ

ゾ一ル （2 . 0 モル ）、銅粉末 （3 . 0 モル ）、炭酸 カ リウム （1 . 5 モル



) を、 D M A c ( ジメチル ァセ 卜アミ ド） 3 0 0 m l 中で混合 し、 1 3 0 °C

で 2 4 時間撹拌 した。 これによつて得た反応液 を室温 まで冷却後、 トルエン

L を加 え、蒸留水で 3 回洗浄 し、減圧雰囲気下において洗浄物か ら溶媒 を

留去 し、その残渣 をシ リカゲル フラッシュクロマ トグラフィー （n —ヘ プタ

ン ：トルエン= 4 ：1 〜 3 ：1 ) にて精製 し、 中間体 1 を収率 8 5 % で得た

[01 68] 工程 2 ： (中間体 2 の合成）

室温、大気下で中間体 1 ( 0 . 5 モル）を D M F (ジメチルホルムアミ ド

) 1 0 0 m l に溶解 し、 N B S ( N —プロモコハ ク酸 イミ ド） （2 . 0 モル

) を加 え、一晚室温で撹拌 した。得 られた沈殿 を濾過 し、 メタノールで洗浄

し、 中間体 2 を収率 9 2 % で得た。

[01 69] 工程 3 ： (窒素含有化合物 5 の合成）

窒素雰囲気下、 中間体 2 ( 0 . 2 5 モル）、 2 _ フエ二ル ビリジン （1 .

0 モル）、ルテニウム錯体 [ ( 7? 6 _ C 6 H 6 ) R u C I 2 ] 2 ( 0 . 0 5 モル）

、 卜リフエニルホスフィン （0 . 2 モル）、炭酸 カ リウム （1 2 モル）を、

N M P ( N —メチル _ 2 _ ピロ リ ドン） 3 L 中で混合 し、 1 4 0 °C で一晚撹

拌 した。

[01 70] 反応液 を室温 まで冷却後、 ジクロロメタン 5 L を加 え、反応液 を濾過 した

。次いで減圧雰囲気下 （8 0 0 P a 、 8 0 °C ) において濾液か ら溶媒 を留去

し、その残渣 をシ リカゲル フラッシュクロマ 卜グラフィ一 （C H 2 C I 2 ：E

t 3 N = 2 0 ：1 〜 1 0 ：1 ) にて精製 した。

[01 7 1 ] 減圧雰囲気下において、精製物か ら溶媒 を留去 した後、その残渣 をジクロ

ロメタンに再び溶解 し、水で 3 回洗浄 した。洗浄 によって得 られた物質 を無

水硫酸マグネシウムで乾燥 させ、減圧雰囲気下において乾燥後の物質か ら溶

媒 を留去することによ り、窒素含有化合物 5 を収率 6 8 % で得た。

[01 72] [ 硫黄含有化合物 ]

有機材料層 2 0 a を構成する硫黄含有化合物 は、硫黄 （S ) を含んだ化合

物であればよいが、特 に非共有電子対 を有する硫黄原子を含む有機化合物で



あ り、 2 価の硫黄原子を有する下記一般式 （9 ) 、一般式 （1 0 ) 、 一般式

( 1 1 ) 、 または一般式 （1 2 ) で表 される。

[01 73] [ 化 56]

—般式 (9)

- S

[01 74] 上記一般式 （9 ) において、 R 9 1および R 9 2 は、置換基 を表す。 R 9 1およ

び R 9 2 で表 される置換基 と しては、一般式 （1 ) の R 1 1 ， R 1 2 と して例

示 した置換基が同様 に適用される。

[01 75] [ 化 57]

一般式 ( 10 )

- S - S

[01 76] 上記一般式 （1 0 ) において、 R 9 3 および R 9 4 は、置換基 を表す。 R 9 3 お

よび R 9 4 で表 される置換基 と しては、一般式 （1 ) の R 1 1 ， R 1 2 と して

例示 した置換基が同様 に適用される。

[01 77] [ 化 58]

一般式 ( 11)

[01 78] 上記一般式 （1 1 ) において、 R 9 5 は、置換基 を表す。 R 9 5 で表 される置

換基 と しては、一般式 （1 ) の R 1 1 ， R 1 2 と して例示 した置換基が同様

に適用される。

[ 0 179] [ 化 59]

一般式 ( 12 )

S
人

SH



[01 80] 上記一般式 （1 2 ) において、 R 9 6 は、置換基 を表す。 R 9 6 で表 される置

換基 と しては、一般式 （1 ) の R 1 1 ， R 1 2 と して例示 した置換基が同様

に適用される。

[01 8 1 ] 以下に、有機材料層 2 0 a を構成する硫黄含有化合物の具体例 を示すが、

硫黄含有化合物 はこれ らの例示 した化合物 に限定されるものではない。

[01 82] 非共有電子対 を有する硫黄原子を含む有機化合物 （硫黄含有化合物）の う

ち、 2 価の硫黄原子を有する一般式 （9 ) で表 される化合物の具体例 と して

は、下記化合物が挙 げ られる。

[01 83]



[ 化 60]

[01 84] また、一般式 （1 0 ) で表 される化合物の具体例 と しては、下記化合物が

挙 げ られる。

[01 85]



[ 化 6 1]

また、一般式 （1 1 ) で表 される化合物の具体例 と しては、下記化合物が

挙 げ られる。
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[01 89] また、一般式 （1 2 ) で表 される化合物の具体例 と しては、下記化合物が

挙 げ られる。

[01 90] [ 化 64]



[01 9 1 ] 尚、有機材料層 2 0 a を構成する硫黄含有化合物 は、以上 に例示 した化合

物の他、窒素含有化合物 と同様 に、有効非共有電子対含有率 [ n ZM] が、

2 . O X 1 0 - ≤ [ n M ] となるように選択 された化合物であ っても良 く、

3 . 9 X 1 0 - ≤ [ n /M] の範囲であればさ らに好 ま しい。

[01 92] 尚、 ここで言 う有効非共有電子対含有率 [ n ZM] とは、窒素含有化合物

( 1 ) においての定義 と同様である。すなわち、硫黄含有化合物 に含有 され

る硫黄原子の うち、特 に金属電極層 1 1 を構成する主材料である銀 と安定的

に結合する硫黄原子の非共有電子対 を [有効非共有電子対 ] と した場合、 こ

の化合物の分子量 M に対する [有効非共有電子対 ] の数 n である。

[01 93] [ 有機材料層 2 0 a の成膜方法 ]

以上のような有機材料層 2 0 a の成膜方法 と しては、 インクジエツ 卜法、

コーテ ィング法、デ ィップ法な どのウエッ トプロセスを用いる方法や、蒸着

法 （抵抗加熱法、電子 ビ一厶蒸着法な ど）、スパ ッタ法、 C V D 法な どの ド

ライプロセスを用いる方法な どが挙 げ られる。なかでも蒸着法が好 ま しく適

用される。

[01 94] 特 に、複数の化合物 を用いて有機材料層 2 0 a を成膜する場合であれば、

複数の蒸着源か ら複数の化合物 を同時に供給する共蒸着が適用される。 また

化合物 と して高分子材料 を用いる場合であれば、塗布法が好 ま しく適用され

る。 この場合、化合物 を溶媒 に溶解 させた塗布液 を用いる。化合物 を溶解 さ

せ る溶媒が限定されることはない。 さ らに、複数の化合物 を用いて有機材料

層 2 0 a を成膜する場合であれば、複数の化合物 を溶解 させ ることが可能な

溶媒 を用いて塗布液 を作製 すれば良い。

[01 95] < 無機材料層 2 0 b >

図 3 または図 4 に示すように下地層 2 0 を構成する無機材料層 2 0 b は、

金属電極層 1 1 を構成する銀 （A g ) よ りも、昇華熱ェンタル ピーが大 きい

高表面エネルギー材料 を用いて構成 された層であ って、金属電極層 1 1 に接

した状態で設 け られる。銀 （A g ) よ りも、昇華熱ェンタル ピーが大 きい材

料 （高表面エネルギー材料） と しては、 アル ミニウム （A I ) 、 チタン （T



i ) 、金 （A u ) 、 プラチナ （P t ) 、パ ラジウム （P d ) 、 インジウム （

1 n ) 、 M o (モ リプデ ン）、銅 （C u ) 等が例示 される。

[01 96] 無機材料層 2 O b は、 これ らの材料の うちの少な くとも 1 つを用いて構成

されると共 に、 これ らの材料 を主成分 と し、その他 の材料 を含有 していても

よい。その他 の材料 と しては、銀 （A g ) 、 マグネシウム （M g ) 、銅 （C

u ) 、 インジウム （I n ) 、 リチウム （L i ) な どが用い られる。

[01 97] また、 これ らの材料 は酸化物の状態で設 け られても良 く、例 えばモ リプデ

ン （M o ) であれば酸化モ リプデ ン （M o 〇 2、 M o 0 3 ) と して無機材料層

2 0 b を構成 しても良い。

[01 98] 以上のような無機材料層 2 0 b は、光透過性 を有する膜厚で構成 されるこ

ととする。 このような無機材料層 2 0 b は、連続 した膜 と して構成 されてい

る必要はな く、島状であ つた り複数の孔 を有する形状であ っても良い。特 に

無機材料層 2 0 b が金属材料で構成 される場合、 この無機材料層 2 0 b は、

隣接 して設 け られる金属電極層 1 1 とともに、有機 電界発光素子 E L 1 の電

極層 を構成するもの となる。 この場合であ っても、無機材料層 2 O b は、光

透過性 を有する程度 に極薄い膜厚であることが重要である。

[01 99] また、図 3 に示 したように、無機材料層 2 0 b を単独で下地層 2 0 とする

場合であれば、無機材料層 2 0 b の膜厚 は、全体で金属電極層 1 1 と第 2 発

光層 1 7 との間が所定の間隔 d 以下であることとする。

[0200] さ らに図 4 に示 したように、無機材料層 2 O b と有機材料層 2 0 a とで下

地層 2 0 を構成する場合、有機材料層 2 0 a の上部 に無機材料層 2 0 b を介

して金属電極層 1 1 が設 け られることになる。 このような構成 において、無

機材料層 2 0 b が島状であ つた り複数の孔 を有する形状であれば、有機材料

層 2 0 a は無機材料層 2 0 b を介 して金属電極層 1 1 と隣接 した配置 された

もの となる。 この場合、無機材料層 2 0 b は、 1 n m以下の膜厚であ って良

い。

[0201 ] [ 無機材料層 2 0 b の成膜方法 ]

このような無機材料層 2 0 b の成膜方法が特 に限定されることはないが、



なかでも蒸着法 （特に電子ビーム蒸着法）ゃスパッタ法が好ましく適用され

る。

[0202] < 発光機能層 1 3 (有機電界発光素子E L 1 ) >

発光機能層 1 3 は、金属電極層 1 1 と対向電極 1 5 との間に挟持された層

であって、金属電極層 1 1および対向電極 1 5 と共に有機電界発光素子E L

1 を構成している。この発光機能層 1 3 は、一般的な有機電界発光素子にお

ける発光機能層の層構造であつて良く、有機材料で構成された第 1発光層 1

3 a を有することが必須である。この第 1発光層 1 3 a は、以降に説明する

第 2 発光層 1 7 に対しての、第 1発光層 1 3 a として設けられていることと

する。

[0203] このような発光機能層 1 3 は、一例として、金属電極層 1 1および対向電

極 1 5 のうちアノードとして用いられる電極側から順に、 [正孔注入層/ 正

孔輸送層 第 1発光層 1 3 a 電子輸送層 電子注入層] を積層した構成が

例示される。このうち、正孔注入層および正孔輸送層は、正孔輸送性と正孔

注入性とを有する正孔輸送/ 注入層として設けられても良い。また電子輸送

層および電子注入層は、電子輸送性と電子注入性とを有する電子輸送 注入

層として設けられても良い。またこれらの各層のうち、例えば電子注入層は

無機材料で構成されている場合もある。

[0204] また発光機能層 1 3 は、これらの層の他にも正孔阻止層や電子阻止層等が

必要に応じて必要箇所に積層されていて良い。さらに第 1発光層 1 3 a は、

各波長領域の発光光を発生させる各色発光層を有し、これらの各色発光層を

、非発光性の中間層を介して積層させて発光層ュニッ卜として形成されてい

ても良い。中間層は、正孔阻止層、電子阻止層として機能しても良い。

[0205] 以下、発光機能層 1 3 を構成する第 1発光層 1 3 a、発光機能層 1 3 の他

の層の詳細をこの順に説明する。

[0206] [第 1発光層 1 3 a ]

第 1発光層 1 3 a は、力ソードまたは電子輸送層から注入された電子と、

アノードまたは正孔輸送層から注入された正孔とが再結合して発光する層で



あ り、発光する部分は第 1 発光層 1 3 a の層 内であ っても第 1 発光層 1 3 a

における隣接する層 との界面であ ってもよい。

[0207] このような第 1 発光層 1 3 a と しては、含 まれる発光材料が発光要件 を満

た していれば、その構成 には特 に制限はない。 また、 同一の発光スペ ク トル

や発光極大波長 を有する層が複数層あ ってもよい。 この場合、各第 1 発光層

1 3 a 間には非発光性の中間層 （図示せず）を有 していることが好 ま しい。

[0208] 第 1 発光層 1 3 a の膜厚の総和は 1 〜 1 0 0 n m の範囲にあることが好 ま

しく、 さ らに好 ま しくは、 よ り低 い駆動電圧 を得 ることがで きることか ら 1

〜 3 0 n m である。 尚、第 1 発光層 1 3 a の膜厚の総和 とは、第 1 発光層 1

3 a 間に非発光性の中間層が存在する場合 には、 当該中間層 も含む膜厚であ

る。

[0209] 複数層 を積層 した構成の第 1 発光層 1 3 a の場合、個 々の発光層の膜厚 と

しては、 1 〜 5 0 n m の範囲に調整することが好 ま しく、 さ らに好 ま しくは

1 〜 2 0 n m の範囲に調整することがよ り好 ま しい。積層 された複数の発光

層が、青、緑、赤のそれぞれの発光色 に対応する場合、青、緑、赤の各発光

層の膜厚の関係 については、特 に制限はない。

[021 0] 以上のような第 1 発光層 1 3 a は、後述する発光材料やホス ト化合物 を、

例 えば、真空蒸着法、ス ピンコ一 卜法、 キャス ト法、 L B 法、 インクジエツ

卜法等の公知の薄膜形成方法 によ り成膜 して形成することがで きる。

[021 1 また第 1 発光層 1 3 a は、複数の発光材料 を混合 してもよ く、 また燐光発

光材料 と蛍光発光材料 （蛍光 ドーパ ン ト、蛍光性化合物 ともいう）を同一の

第 1 発光層 1 3 a 中に混合 して用いてもよい。

[021 2] 第 1 発光層 1 3 a の構成 と して、ホス ト化合物 （発光ホス トともいう）、

発光材料 （発光 ドーパ ン ト化合物、 ゲス ト材料 ともいう）を含有 し、発光材

料 よ り発光 させ ることが好 ま しいが、ホス ト化合物 を含有せず発光材料のみ

であ っても良い。

[021 3] (ホス ト化合物）

第 1 発光層 1 3 a に含有 されるホス ト化合物 と しては、室温 （2 5 °C ) に



おける燐光発光の燐光量子収率 が 0 . 1 未満 の化合物 が好 ま しい。 さ らに好

ま しくは燐光量子収率 が 0 . 0 1 未満 である。 また、第 1 発光層 1 3 a に含

有 される化合物 の中で、 その層 中での体積比 が 5 0 0/ 0 以上であることが好 ま

しい。

[0214] ホ ス ト化合物 と しては、公知のホス ト化合物 を単独 で用いて もよ く、 また

は複数種用いて もよい。ホス ト化合物 を複数種用いることで、 電荷 の移動 を

調整 することが可能であ り、有機 電界発光素子 E L 1 を高効率化することが

で きる。 また、後述する発光材料 を複数種用いることで、異 なる発光 を混ぜ

ることが可能 とな り、 これによ り任意の発光色 を得 ることがで きる。

[021 5] 用 い られるホス ト化合物 と しては、従来公知の低分子化合物 で も、繰 り返

し単位 をもつ高分子化合物 で もよ く、 ビニル基やエポキシ基 のような重合性

基 を有 する低分子化合物 （蒸着重合性発光ホス ト）で もよい。

[021 6] 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、発光

の長波長化 を防 ぎ、 かつ高 T g ( ガラス転移温度）化合物 が好 ま しい。 こ こ

でい うガラス転移点 （T g ) とは、 D S C ( D i f f e r e n t i a I S

c a n n i n g C o l o r i m e t r y : 示差走査熱量法） を用いて、 J

I S - K - 7 1 1 に準拠 した方法 によ り求め られる値 である。

[021 7] ホ ス ト化合物 の具体例 と しては、特 開 2 0 1 3 — 4 2 4 5 号公報 の段落 [

0 1 6 3 ] 〜 [ 0 1 7 8 ] に記載 の化合物 H 1 〜 H 7 9 を例示することがで

きる。特 開 2 0 1 3 - 4 2 4 5 号公報 の段落 [ 0 1 6 3 ] 〜 [ 0 1 7 8 ] に

記載 の化合物 H 1 〜 H 7 9 を本願 明細書 に組み込む。

[021 8] また、 その他 の公知のホス 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 を用いることもで きる。例 えば、特 開 2 0 0 1 — 2 5 7 0

7 6 号公報、 同 2 0 0 2 — 3 0 8 8 5 5 号公報、 同 2 0 0 1 — 3 1 3 1 7 9

号公報、 同 2 0 0 2 — 3 1 9 4 9 1 号公報、 同 2 0 0 1 — 3 5 7 9 7 7 号公

報、 同 2 0 0 2 — 3 3 4 7 8 6 号公報、 同 2 0 0 2 — 8 8 6 0 号公報、 同 2

0 0 2 - 3 3 4 7 8 7 号公報、 同 2 0 0 2 — 1 5 8 7 1 号公報、 同 2 0 0 2

- 3 3 4 7 8 8 号公報、 同 2 0 0 2 — 4 3 0 5 6 号公報、 同 2 0 0 2 — 3 3



4 7 8 9 号公報、 同 2 0 0 2 — 7 5 6 4 5 号公報、 同 2 0 0 2 — 3 3 8 5 7

9 号公報、 同 2 0 0 2 — 1 0 5 4 4 5 号公報、 同 2 0 0 2 — 3 4 3 5 6 8 号

公報、 同 2 0 0 2 — 1 4 1 1 7 3 号公報、 同 2 0 0 2 — 3 5 2 9 5 7 号公報

、 同 2 0 0 2 — 2 0 3 6 8 3 号公報、 同 2 0 0 2 — 3 6 3 2 2 7 号公報、 同

2 0 0 2 - 2 3 1 4 5 3 号公報、 同 2 0 0 3 — 3 1 6 5 号公報、 同 2 0 0 2

- 2 3 4 8 8 8 号公報、 同 2 0 0 3 — 2 7 0 4 8 号公報、 同 2 0 0 2 — 2 5

5 9 3 4 号公報、 同 2 0 0 2 — 2 6 0 8 6 1 号公報、 同 2 0 0 2 — 2 8 0 1

8 3 号公報、 同 2 0 0 2 — 2 9 9 0 6 0 号公報、 同 2 0 0 2 — 3 0 2 5 1 6

号公報、 同 2 0 0 2 — 3 0 5 0 8 3 号公報、 同 2 0 0 2 — 3 0 5 0 8 4 号公

報、 同 2 0 0 2 — 3 0 8 8 3 7 号公報等が挙 げ られる。

[021 9] (発光材料）

本発明で用いることので きる発光材料 と しては、蛍光発光材料 および燐光

発光性化合物 （燐光性化合物、燐光発光材料 ともいう）が挙 げ られる。

[0220] 燐光発光性化合物 とは、励起三重項か らの発光が観測 される化合物であ り

、具体的には室温 （2 5 °C ) にて燐光発光する化合物であ り、燐光量子収率

が 2 5 °C において 0 . 0 1 以上の化合物であると定義 されるが、好 ま しい燐

光量子収率 は 0 . 1 以上である。

[0221 ] 上記燐光量子収率 は、第 4 版実験化学講座 7 の分光 I I の 3 9 8 頁 （1 9 9

2 年版、丸善）に記載の方法 によ り測定で きる。溶液 中での燐光量子収率 は

種 々の溶媒 を用いて測定で きるが、本発明において燐光発光性化合物 を用い

る場合、任意の溶媒のいずれかにおいて上記燐光量子収率 （0 . 0 1 以上）

が達成 されればよい。

[0222] 燐光発光性化合物の発光の原理 と しては 2 種挙 げ られる。一つは、 キヤ リ

ァが輸送 されるホス 卜化合物上でキヤ リァの再結合が起 こってホス 卜化合物

の励起状態が生成 し、 このエネルギーを燐光発光性化合物 に移動 させ ること

で燐光発光性化合物か らの発光 を得 るというエネルギー移動型であ り、 もう

一つは、燐光発光性化合物がキャ リア 卜ラップとな り、燐光発光性化合物上

でキヤ リァの再結合が起 こり燐光発光性化合物か らの発光が得 られるという



キャリア トラップ型である。いずれの場合においても、燐光発光性化合物の

励起状態のエネルギーはホス 卜化合物の励起状態のエネルギーよりも低いこ

とが条件となる。

[0223] 燐光発光性化合物は、一般的な有機電界発光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 〜 1 0 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

[0224] 本発明においては、少なくとも一つの第 1発光層 1 3 a に2 種以上の燐光

発光性化合物を含有 していてもよく、第 1発光層 1 3 a における燐光発光性

化合物の濃度比が第 1発光層 1 3 a の厚さ方向で変化 していてもよい。

[0225] 燐光発光性化合物は好ましくは第 1発光層 1 3 a の総量に対 し0 . 1体積

%以上 3 0 体積％未満である。

[0226] 燐光発光性化合物としては、特開 2 0 1 3 - 4 2 4 5 号公報の段落 [ 0 1

8 5 ] 〜 [ 0 2 4 4 ] に記載の一般式 （4 ) 、一般式 （5 ) 、一般式 （6 )

で表される化合物、及び、例示化合物を好ましく挙げることができる。また

、その他の例示化合物として、 I r _ 4 6 〜 l r —5 0 を以下に示す。特開

2 0 1 3 - 4 2 4 5 号公報の段落 [ 0 1 8 5 ] 〜 [ 0 2 4 4 ] に記載の一般

式 （4 ) 、一般式 （5 ) 、一般式 （6 ) で表される化合物、及び、例示化合

物 （P t _ 1〜 P t _ 3 、〇s _ 1、 l r _ 1〜 l r _ 4 5 ) を本願明細書

に組み込む。

[0227]



[0228] 尚、これらの燐光発光性化合物 （燐光発光性の金属錯体ともいう）は、第

1発光層 1 3 c に発光 ド一パン 卜として含有されることが好ましい態様であ

るが、第 1発光層 1 3 c 以外の発光機能層 1 3 に含有されていてもよい。

[0229] また、燐光発光性化合物は、一般的な有機電界発光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。

[0230] 上記の燐光発光性化合物 （燐光発光性金属錯体等ともいう）は、例えば、

O r g a n i c L e t t e r s ¾&;、 v o l . ύ N o . 1 6 、 2 5 7 9 〜

2 5 8 1 頁 （2 0 0 1 ) 、 I n o r g a n i c C h e m i s t r y ，第 3

0 巻、第 8 号、 1 6 8 5 〜 1 6 8 7 頁 （1 9 9 1 年）、 J . A m . C h e m



. S o c . ， 1 2 3 巻、 4 3 0 4 頁 （2 0 0 1 年）、 I n o r g a n i c

C h e m i s t r y ，第 4 0 巻、第 7 号、 1 7 0 4 〜 1 7 1 1 頁 （2 0 0 1

年）、 I n o r g a n i c C h e m i s t r y ，第 4 1 巻、第 1 2 号、 3

0 5 5 〜 3 0 6 6 頁 （2 0 0 2 年）、 N e w J o u r n a l o f C h

e m i s t r y . ，第 2 6 巻、 1 1 7 1 頁 （2 0 0 2 年）、 E u r o p e a

n J o u r n a l o f O r g a n i c C h e m i s t r y ，第 4 巻

、 6 9 5 〜 7 0 9 頁 （2 0 0 4 年）、 さらにこれ らの文献中に記載の参考文

献等の方法を適用することにより合成できる。

[0231 ] (蛍光発光材料）

蛍光発光材料 と しては、 クマ リン系色素、 ピラン系色素、シァニン系色素

、 クロコニゥ厶系色素、スクァ リウ厶系色素、ォキソベ ンツアン トラセン系

色素、 フルォ レセイン系色素、 口一 ダミン系色素、 ピリリウ厶系色素、ペ リ

レン系色素、スチルベ ン系色素、ポ リチォフェン系色素、 または希土類錯体

系蛍光体等が挙 げられる。

[0232] [ 注入層 ：正孔注入層、電子注入層 ]

注入層 とは、駆動電圧低下や発光輝度向上のために電極 と第 1 発光層 1 3

a の間に設けられる層のことで、 「有機 E L 素子 とその工業化最前線 （1 9

9 8 年 1 1 月 3 0 日ェ ヌ テ ィ一 . エ ス社発行）」の第 2 編第 2 章 「電極材

料」 （1 2 3 〜 1 6 6 頁）に詳細 に記載 されてお り、正孔注入層 と電子注入

層 とがある。

[0233] 注入層は、必要に応 じて設けることができる。正孔注入層であれば、 ァノ

— ドと第 1 発光層 1 3 a または正孔輸送層の間、電子注入層であればカ ソ一

ドと第 1 発光層 1 3 a または電子輸送層 との間に存在させてもよい。

[0234] 正孔注入層は、特開平 9 —4 5 4 7 9 号公報、同 9 — 2 6 0 0 6 2 号公報

、同 8 _ 2 8 8 0 6 9 号公報等にもその詳細が記載 されてお り、具体例 と し

て、銅 フタロシアニンに代表 されるフタロシアニン層、酸化バナジウムに代

表 される酸化物層、 アモル フ ァス 力一ボン層、ポ リア二 リン （ェメラルデ ィ

ン）やポ リチォ フ ェ ン等の導電性高分子を用いた高分子層等が挙 げられる。



[0235] 電子注入層は、特開平 6 _ 3 2 5 8 7 1 号公報、同 9 _ 1 7 5 7 4 号公報

、同 1 0 _ 7 4 5 8 6 号公報等にもその詳細が記載されており、具体的には

ス トロンチウ厶ゃアルミニウム等に代表される金属層、フッ化力リゥ厶に代

表されるアルカリ金属ハラィ ド層、フッ化マグネシウムに代表されるアル力

リ土類金属化合物層等が挙げられる。本発明の電子注入層はごく薄い膜であ

ることが望ましく、素材にもよるがその膜厚は 1 n m〜 1 0 斗mの範囲が好

ましい。

[0236] [ 正孔輸送層]

正孔輸送層は、正孔を輸送する機能を有する正孔輸送材料からなり、広い

意味で正孔注入層、電子阻止層も正孔輸送層に含まれる。正孔輸送層は単層

または複数層設けることができる。

[0237] 正孔輸送材料としては、正孔の注入または輸送、電子の障壁性のいずれか

を有するものであり、有機物、無機物のいずれであってもよい。例えば、 卜

リアゾ一ル誘導体、ォキサジァゾ一ル誘導体、イミダゾ一ル誘導体、ポ リア

リ一ルアルカン誘導体、 ビラゾリン誘導体及びビラゾロン誘導体、フエニレ

ンジァミン誘導体、ァリ一ル ァミン誘導体、ァミノ置換カル コン誘導体、ォ

キサゾ一ル誘導体、スチリルアン トラセン誘導体、フルォレノン誘導体、 ヒ

ドラゾン誘導体、スチルベン誘導体、シラザン誘導体、ァニリン系共重合体

、また、導電性高分子オ リゴマー、特にチォフェンオ リゴマー等が挙げられ

る。

[0238] 正孔輸送材料としては、上記のものを使用することができるが、ポルフィ

リン化合物、芳香族第 3 級ァミン化合物及びスチ リル アミン化合物、特に芳

香族第 3 級ァミン化合物を用いることが好ましい。

[0239] 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 ' —ジァミノフエニル ；N，

N ' —ジフエニル一N，N ' —ビス （3 —メチルフエニル）_ 〔1， _

ビフエ二ル〕一 4 ，4 ' —ジァミン （T P D ) ; 2 ，2 — ビス （4 —ジ一 p

- 卜リルアミノフエニル）プロパン ；1， 1 _ ビス （4 _ ジ一 p — 卜リルァ



ミノフエニル）シクロへキサン ；N，N，N ' ，N ' —テ トラ一 p _ トリル

_ 4 ，4 ' —ジアミノビフエニル ；1 ， 1 _ ビス （4 —ジ_ p _ トリルアミ

ノフエ二ル） _ 4 _ フエニルシクロへキサン ；ビス （4 —ジメチルァミノ一

2 _ メチルフエニル）フエニルメタン ；ビス （4 _ ジ一 p — 卜リルアミノフ

ェニル）フエニルメタン ；N，N ' —ジフエニル一N，N ' —ジ （4 —メ 卜

キシフエニル） _ 4 ，4 ' —ジアミノビフエニル ；N，N，N ' ，N ' —テ

トラフェニル _ 4 ，4 ' —ジアミノジフエ二ルェ一テル ；4 ，4 ' —ビス （

ジフエニルァミノ）クオ一 ドリフエニル ；N，N，N _ トリ （p _ トリル）

ァ ミン ；4 _ (ジ _ p _ トリル ァ ミノ） 一 4 ' - 4 - (ジ _ p _ トリル ァ

ミノ）スチ リル〕スチルベン ；4 _ N，N —ジフエニルァミノ一 （2 —ジフ

ェニル ビニル）ベンゼン ；3 —メ トキシ一 4 ' - N , N —ジフエニルァミノ

スチルベンゼン ；N —フエ二ルカルバゾ一ル、さらには米国特許第 5 ， 0 6

1 , 5 6 9 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 —フエニルアミ

ノ〕 ビフエニル （N P D ) 、特開平 4 — 3 0 8 6 8 8 号公報に記載されてい

る 卜リフエニルァミンュニッ 卜が 3 つスターバース 卜型に連結された 4 ，4

' ，4 " — 卜リス 〔N _ ( 3 —メチルフエニル） 一 N —フエニルァミノ〕 卜

リフエニルァミン （M T D A T A ) 等が挙げられる。

[0240] 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 _ S i 、 p 型 一

S i C 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。

[0241 ] また、特開平 1 1 — 2 5 1 0 6 7 号公報、 J . H u a n g e t . a I .

，A p p l i e d P h y s i c s L e t t e r s , 8 0 ( 2 0 0 2 ) ,

p . 1 3 9 に記載されているような所謂、 p 型正孔輸送材料を用いることも

できる。本発明においては、より高効率の発光素子が得 られることか ら、 こ

れ らの材料を用いることが好ま しい。

[0242] 正孔輸送層は、上記正孔輸送材料を、例えば、真空蒸着法、ス ピンコー ト



法、キャス ト法、インクジヱッ卜法を含む印刷法、 L B法等の公知の方法に

より、薄膜化することにより形成することができる。正孔輸送層の膜厚につ

いては特に制限はないが、通常は5 n m 〜 5 m程度、好ましくは5 〜 2 0

O n m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

—層構造であってもよい。

[0243] また、正孔輸送層の材料に不純物を ド一プして p 性を高くすることもでき

る。その例としては、特開平 4 —2 9 7 0 7 6 号公報、特開 2 0 0 0 _ 1 9

6 1 4 0 号公報、同2 0 0 1 — 1 0 2 1 7 5 号公報、 J A p p に P h y

s . ， 9 5 ， 5 7 7 3 ( 2 0 0 4 ) 等に記載されたものが挙げられる。

[0244] このように、正孔輸送層の p 性を高くすると、より低消費電力の素子を作

製することができるため好ましい。

[0245] [ 電子輸送層]

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、正孔阻止層 （図示せず）も電子輸送層に含まれる。電子輸送層は

単層構造または複数層の積層構造として設けることができる。

[0246] 単層構造の電子輸送層、および積層構造の電子輸送層において第 1発光層

1 3 a に隣接する層部分を構成する電子輸送材料 （正孔阻止材料を兼ねる）

としては、力ソー ドより注入された電子を第 1発光層 1 3 a に伝達する機能

を有 していれば良い。このような材料としては従来公知の化合物の中から任

意のものを選択 して用いることができる。例えば、ニ トロ置換フルオレン誘

導体、ジフエ二ルキノン誘導体、チォピランジオキシ ド誘導体、カルボジィ

ミド、フレオレニリデンメタン誘導体、アン トラキノジメタン、アン トロン

誘導体及びォキサジァゾ一ル誘導体等が挙げられる。さらに、上記ォキサジ

ァゾ一ル誘導体において、ォキサジァゾ一ル環の酸素原子を硫黄原子に置換

したチアジアゾ一ル誘導体、電子吸引基として知られているキノキサリン環

を有するキノキサリン誘導体も、電子輸送層の材料として用いることができ

る。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。



[0247] また、 8 _ キノリノール誘導体の金属錯体、例えば、 卜リス （8 —キノリ

ノール）アルミニウム （A I q 3 ) 、 卜リス （5 ， 7 —ジクロ口一8 _ キノ

リノール）アルミニウム、 卜リス （5 ， 7 —ジプロモ一8 _ キノリノール）

アルミニウム、 卜リス （2 _ メチル_ 8 _ キノリノール）アルミニウム、 卜

リス （5 _ メチル_ 8 _ キノリノール）アルミニウム、 ビス （8 —キノリノ

—ル）亜鉛 （Z n q ) 等、及びこれらの金属錯体の中心金属が I n 、M g 、

C u 、 C a 、 S n 、 G a または P b に置き替わった金属錯体も、電子輸送層

の材料として用いることができる。

[0248] 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

端がアルキル基ゃスルホン酸基等で置換されているものも、電子輸送層の材

料として好ましく用いることができる。また、第 1発光層 1 3 a の材料とし

ても例示されるジスチリルビラジン誘導体も電子輸送層の材料として用いる

ことができるし、正孔注入層、正孔輸送層と同様に n 型—S i 、 n 型—S i

C 等の無機半導体も電子輸送層の材料として用いることができる。

[0249] 電子輸送層は、上記材料を、例えば、真空蒸着法、スピンコ一 卜法、キヤ

ス ト法、インクジヱッ卜法を含む印刷法、 L B法等の公知の方法により、薄

膜化することにより形成することができる。電子輸送層の膜厚については特

に制限はないが、通常は 5 n m〜 5 m程度、好ましくは 5 〜 2 0 0 n m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つ

てもよい。

[0250] また、電子輸送層に不純物を ド一プし、 n 性を高くすることもできる。そ

の例としては、特開平 4 —2 9 7 0 7 6 号公報、同 1 0 —2 7 0 1 7 2 号公

報、特開 2 0 0 0 _ 1 9 6 1 4 0 号公報、同 2 0 0 1 — 1 0 2 1 7 5 号公報

、 J . A p p に P h y s . ， 9 5 ， 5 7 7 3 ( 2 0 0 4 ) 等に記載された

ものが挙げられる。さらに電子輸送層には、力リゥ厶ゃ力リゥ厶化合物など

を含有させることが好ましい。カリウム化合物としては、例えば、フッ化力

リゥ厶等を用いることができる。このように電子輸送層の n 性を高くすると

、より低消費電力の素子を作製することができる。



[0251 ] また電子輸送層の材料 （電子輸送性化合物） と して、例えば、上述の化合

物 N o . 1 〜 N o . 4 8 の窒素含有化合物、上記一般式 （1 ) 〜 （8 a ) で

表 される窒素含有化合物、上述の化合物 1 〜 1 6 6 の窒素含有化合物 を用い

ることが好ま しい。 また、一般式 （9 ) 〜一般式 （1 2 ) で表 される硫黄含

有化合物、上述の 1 — 1 〜 1 — 9 、 2 — 1 〜 2 — 1 1 、 3 — 1 〜 3 — 2 3 、

及び、 4 - 1 の硫黄含有化合物 を用いることが好ま しい。

[0252] [ 阻止層 ：正孔阻止層、電子阻止層 ]

阻止層は、上記の如 く有機化合物薄膜の基本構成層の他 に、必要に応 じて

設けられるものである。例えば、特開平 1 1 — 2 0 4 2 5 8 号公報、同 1 1

— 2 0 4 3 5 9 号公報、及び 「有機 E L 素子 とその工業化最前線 （1 9 9 8

年 1 1 月 3 0 日ェヌ テ ィ一 エス社発行）」の 2 3 7 頁等に記載 されてい

る正孔阻止 （ホール プロック）層がある。

[0253] 正孔阻止層 とは、広い意味では、電子輸送層の機能を有する。正孔阻止層

は、電子を輸送する機能を有 しつつ正孔を輸送する能力が著 しく小さい正孔

阻止材料か らな り、電子を輸送 しつつ正孔を阻止することで電子 と正孔の再

結合確率 を向上させることができる。 また、後述する電子輸送層の構成 を必

要に応 じて、本発明に係る正孔阻止層 と して用いることができる。正孔阻止

層は、第 1 発光層 1 3 a に隣接 して設けられていることが好ま しい。

[0254] —方、電子阻止層 とは、広い意味では、正孔輸送層の機能を有する。電子

阻止層は、正孔を輸送する機能を有 しつつ電子を輸送する能力が著 しく小さ

い材料か らな り、正孔を輸送 しつつ電子を阻止することで電子 と正孔の再結

合確率 を向上させることができる。 また、後述する正孔輸送層の構成 を必要

に応 じて電子阻止層 と して用いることができる。本発明に係る阻止層の膜厚

と しては、好ま しくは 3 〜 1 0 0 n mであ り、 さらに好ま しくは 5 〜 3 0 n

mである。

[0255] < 対向電極 1 5 (有機電界発光素子 E L 1 ) >

対向電極 1 5 は、発光機能層 1 3 および金属電極層 1 1 と共に有機電界発

光素子 E L 1 を構成する電極であ り、金属電極層 1 1 がアノー ドである場合



には力ソー ドとて用いられ、金属電極層 1 1 が力ソー ドである場合にはァノ

— ドとして用いられる。この対向電極 1 5 は、金属、合金、有機または無機

の導電性化合物、およびこれらの混合物のなかから、適宜に選択された材料

を用いて構成される。具体的には、金、アルミニウム、銀、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、マグネシゥ

厶/ アルミニウム混合物、マグネシウム/ インジウム混合物、インジウム、

リチウム/ アルミニウム混合物、希土類金属、 I T 〇、 Z n 〇、 T i 〇2、 S

n 〇2等の酸化物半導体などが挙げられる。

[0256] 対向電極 1 5 は、これらの導電性材料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、対向電極 1

5 としてのシ一 卜抵抗は、数百Ω s q . 以下が好ましく、膜厚は通常 5 n

m 〜 5 m 、好ましくは 5 n m〜 2 0 0 n m の範囲で選ばれる。

[0257] 尚、この有機電界発光素子 E L 1 が、対向電極 1 5 側からも発光光 h を取

り出す、両面発光型であれば、上述 した導電性材料のうち光透過性の良好な

導電性材料を選択 して対向電極 1 5 を構成すれば良い。

[0258] < 第 2 発光層 1 7 >

第 2 発光層 1 7 は、第 1発光層 1 3 a との間に金属電極層 1 1 を挟んで配

置された層であり、ここでは、金属電極層 1 1 の下地層 2 0 と透明基板 1 0

との間に設けられている。この第 2 発光層 1 7 は、前記第 1発光層 1 3 a で

生 じた発光光 h によって、金属電極層 1 1 で生 じたプラズモン共鳴によるェ

ネルギ一を吸収 して発光する層である。このため、第 2 発光層 1 7 は、金属

電極層 1 1 に対 して近接する位置に設けられていることが好ましく、先にも

述べた通り、金属電極層 1 1 と第 2 発光層 1 7 との間が所定の間隔 d は、 d

≤ 1 0 n mであることとする。

[0259] このような第 2 発光層 1 7 は、第 1発光層 1 3 a で例示 したと同様の発光

材料を含有 して構成される。第 2 発光層 1 7 に含有される発光材料は、透明

基板 1 0 から取 り出したい波長の発光光が得 られるものであれば良く、第 1

発光層 1 3 a とは異なる構成であっても良い。



[0260] したがって、第 2 発光層 1 7 は、第 1発光層 1 3 a とは異なる波長の発光

光が得られる発光材料を含有 していても良い。ただし、第 2 発光層 1 7 に含

有される発光材料は、第 1発光層 1 3 a に含有される発光材料よりも、発光

波長が長いことが好ましい。

[0261 ] < 発光素子 1 の作製方法>

先ず透明基板 1 0 上に、第 2 発光層 1 7 、下地層 2 0 、金属電極層 1 1、

発光機能層 1 3 、および対向電極 1 5 を、上述 した蒸着法ゃスパッタ法など

の適宜選択された成膜法によって形成する。

[0262] また特に金属電極層 1 1 および対向電極 1 5 の形成においては、発光機能

層 1 3 によってこれらの電極の絶縁状態を保ちつつ、透明基板 1 0 の周縁に

それぞれの端子部分を引き出した形状にパターン形成する。このような各層

のパターン形成は、例えばマスクを用いた成膜法を適用するか、または各層

を適宜の成膜方法で成膜 した後、レジス 卜パターンをマスクにして成膜 した

層をパターンエッチングしても良い。また金属電極層 1 1 の形成後には、必

要に応 じて補助電極のパターン形成を行う。

[0263] 以上により、発光素子 1 が得られる。その後には、発光素子 1 における金

属電極層 1 1 および対向電極 1 5 の端子部分を露出させた状態で、少なくと

も発光機能層 1 3 を覆う封止材を設ける。この際、接着剤を用いて、封止材

を透明基板 1 0 側に接着 し、これらの封止材ー透明基板 1 0 間に発光素子 1

を封止する。

[0264] 尚、以上のような発光素子 1 の作製においては、一回の真空引きで一貫 し

て第 2 発光層 1 7 から対向電極 1 5 まで作製するのが好ましいが、途中で真

空雰囲気から透明基板 1 0 を取り出して異なる成膜法を施 しても構わない。

その際、作業を乾燥不活性ガス雰囲気下で行う等の配慮が必要となる。

[0265] < 発光素子 1 の駆動方法>

このようにして得られた発光素子 1 の駆動は、直流電圧の印加による場合

であれば、金属電極層 1 1 および対向電極 1 5 のうち、アノー ドとして用い

られる電極を十の極性とし、カソ一 ドとして用いられる電極を一の極性とし



て、電圧 2 V 以上 4 O V 以下程度を印加する。これにより、発光機能層 1 3

の第 1発光層 1 3 a において発光光 h が発生 し、発光光 h によって金属電極

層 1 1 内でプラズモン共鳴が励起され、これによつて生 じたエネルギーによ

り第 2 発光層 1 7 において発光が生 じ、この発光が透明基板 1 0 から取 り出

される。尚、発光素子 1 の駆動は、金属電極層 1 1 および対向電極 1 5 に対

して交流電圧の印加することよって行っても良い。この場合、印加する交流

の波形は任意でよい。

[0266] < 第 1実施形態の効果>

以上説明 した第 1実施形態の発光素子 1 においては、銀と相互作用する物

質を含有する下地層 2 0 を金属電極層 1 1 に隣接 して設けた構成である。こ

れにより銀を主成分とする金属電極層 1 1 は、下地層 2 0 を構成する物質と

の相互作用により、隣接界面においての銀の拡散距離が減少 して凝集が抑え

られたものとなる。つまり、一般的には核成長型 （V o I u m e r - W e b

e r ：V W型）での膜成長により島状に孤立 し易い銀を用いた金属電極層 1

1 が、単層成長型 （F r a n k — v a n d e r M e r w e ：F M型）の

膜成長によって成膜されたものとなり、薄い膜厚でありながらも、均一な膜

厚を有する層となる。このため、この金属電極層 1 1 は、極薄い膜厚であり

ながらも導電性の良好なものとなる。

[0267] したがって、この金属電極層 1 1 を用いた発光素子 1 においては、有機電

界発光素子 E L 1 の第 1発光層 1 3 a で発生させた発光光 h (発光エネルギ

- ) によって、金属電極層 1 1 内でプラズモン共鳴が励起され、これによつ

て生 じたエネルギーにより第 2 発光層 1 7 において発光が生 じた場合に、金

属電極層 1 1 においての表面プラズモン吸収による光損失が抑えられる。そ

の結果、発光効率の向上を図ることが可能になる。

[0268] また以上の発光素子 1 においては、有機電界発光素子 E L 1 のアノー ドま

たは力ソー ドとして用いられる金属電極層 1 1 が、これを構成する銀と下地

層 2 0 との相互作用が強いことにより、銀を主成分としていながらも極薄膜

で導電性が確保されたものとなる。これにより、この金属電極層 1 1 は、銀



を主成分 とする電極 に特有のマイグレーシ ョンの発生が抑えられたものとな

り、発光素子 1 における信頼性の向上を図ることも可能である。

[0269] C 2 . 第 2 実施形態 （トップェミッシ ョン型の有機電界発光素子を用いた発

光素子）》

図 1 0 は、第 2 実施形態の発光素子の構成を説明するための断面模式図で

ある。 この図に示す発光素子 2 が、第 1 実施形態の発光素子と異なるところ

は、 トップェミッシ ョン構造の有機電界発光素子 E L 2 を用いたところにあ

り、発光素子 2 を構成する各層の構成は、第 1 実施形態 と同様である。以下

、第 1 実施形態 と同様の構成要素についての重複する詳細な説明は省略 し、

第 2 実施形態の発光素子 2 の特徴的な構成を説明する。

[0270] この図に示す発光素子 2 は、基板 1 0 ' 上 に トップェミッシ ョン構造の有

機電界発光素子 E L 2 を設けた構成であ り、有機電界発光素子 E L 2 で得 ら

れた発光光 h を、基板 1 0 ' と逆側か ら取 り出す構成である。有機電界発光

素子 E L 2 は、対向電極 1 5 上に発光機能層 1 3 ' と金属電極層 1 1 とをこ

の順に積層 してな り、金属電極層 1 1 が銀 を主成分 とする透明な金属 として

構成されている。 また発光機能層 1 3 ' は、少な くとも有機材料で構成され

た第 1発光層 1 3 a を有する。

[0271 ] またこの発光素子 2 においては、金属電極層 1 1 上に、 もう一つの発光層

である第 2 発光層 1 7 が設けられている。 この第 2 発光層 1 7 は、金属電極

層 1 1 で生 じたプラズモン共鳴によるエネルギーを吸収 して発光する。

[0272] そ して特に本第 2 実施形態では、発光機能層 1 3 ' における金属電極層 1

1 側の界面層に、金属電極層 1 1 に隣接 した状態で銀 と相互作用する物質を

含有する下地層 2 0 ' が設けられているところが特徴的である。

[0273] 以下、以上のような積層構成の発光素子 2 について、基板 1 0 ' 、有機電

界発光素子 E L 2 の金属電極層 1 1 、金属電極層 1 1 の下地層 2 0 ' 、有機

電界発光素子 E L 2 の発光機能層 1 3 ' 、対向電極 1 5 、第 2 発光層 1 7 の

順 に詳細な構成を説明する。

[0274] < 基板 1 0 ' >



基板 1 0 ' は、第 1実施形態で説明 したと同様の透明基板が用いられるが

、ここで用いられる基板 1 0 ' は透明基板に限定されることはなく不透明で

あって良い。基板 1 0 ' が不透明なものである場合、例えば、アルミニウム

、ステ ン レス等の金属基板、不透明樹脂基板、セラミック製の基板等を用い

ることができる。これらの基板は、フレキシブルに屈曲するフイルム状であ

つても良い。尚、基板 1 0 ' 側から発光光 h を取 り出す構成とする場合には

、基板 1 0 ' を透明基板とする。

[0275] < 金属電極層 1 1 (有機電界発光素子 E L 2 ) >

第 1実施形態で説明 したと同様のものであって良い。

[0276] < 下地層 2 0 ' >

下地層 2 0 ' は、金属電極層 1 1 の下地として設けられたものであり、本

第 2 実施形態においては、金属電極層 1 1 と対向電極 1 5 との間に配置され

る構成である。このため、本第 2 実施形態においての下地層 2 0 ' は、発光

機能層 1 3 ' を構成する層ともなる。このような下地層 2 0 ' は、第 1実施

形態において図 2 〜図4 を用いて説明 した各構成および各材料を用いた下地

層のうち、発光機能層 1 3 ' としての特性を備えた材料を用いて構成される

ことが好ましい。

[0277] 具体的には、金属電極層 1 1 がアノー ドとして用いられる場合、下地層 2

0 ' は正孔注入性または正孔輸送性を有する材料を用いて構成されることが

好ましい。一方、金属電極層 1 1 が力ソー ドとして用いられる場合、下地層

2 0 ' は、電子注入性または電子輸送性を有する材料を用いて構成されるこ

とが好ましい。

[0278] < 発光機能層 1 3 ' (有機電界発光素子 E L 2 ) >

発光機能層 1 3 ' は、第 1実施形態の発光機能層と同様の構成であるが、

金属電極層 1 1 と接 して設けられた下地層 2 0 ' も、発光機能層 1 3 ' を構

成するところのみが異なる。

[0279] < 対向電極 1 5 (有機電界発光素子 E L 2 ) >

対向電極 1 5 は、第 1実施形態の対向電極と同様のものであって良く、基



板 1 0 ' 側から発光光 h を取り出す構成とする場合には、光透過性材料を用

いて構成する。

[0280] < 第 2 発光層 1 7 >

第 2 発光層 1 7 は、第 1実施形態の第 2 発光層と同様のものであって良い

[0281 ] < 発光素子 2 の作製方法>

以上のような発光素子 2 の作製は、基板 1 0 ' 側から順に各層を形成すれ

ば良く、その他は第 1実施形態の発光素子と同様に行われる。

[0282] < 発光素子 2 の駆動方法>

このようにして得られた発光素子 2 の駆動は、第 1実施形態の発光素子と

同様に行われる。これにより、発光機能層 1 3 ' の第 1発光層 1 3 a におい

て発光光 h が発生し、発光光 h によって金属電極層 1 1 内でプラズモン共鳴

が励起され、これによつて生じたエネルギーにより第 2 発光層 1 7 において

発光が生じ、この発光が基板 1 0 ' と逆側から取り出される。

[0283] < 第 2 実施形態の効果>

以上説明した第 2 実施形態の発光素子 2 であっても、銀と相互作用する物

質を含有する下地層 2 0 ' を金属電極層 1 1 に隣接 して設けた構成である。

このため、第 1実施形態の発光素子と同様に、発光効率の向上および信頼性

の向上を図ることが可能である。

[0284] 尚、以上の第 1実施形態および第 2 実施形態においては、第 1発光層が有

機電界発光素子に設けられた発光素子の構成を説明した。 しかしながら本発

明の発光素子は、第 1発光層での発光により金属電極層においてプラズモン

共鳴を励起 し、これによつて第 2 発光層を発光させる構成の発光素子であれ

ば、同様に適用することでき、金属電極層に隣接させて上述 した下地層を設

けた構成とすれば良く、同様の効果を得ることが可能である。

[0285] C 3 . 発光素子を用いた表示装置》

図 1 1 は、上述 した発光素子を用いた表示装置の一例を説明するための要

部の断面図である。以下、図 1 1 に基づいて表示装置 3 の構成を説明する。



図 1 1 に示す表示装置 3 は、 2 次元的に配列された各画素 a に、第 1実施形

態の発光素子 1 を設けたパッシブマ 卜リックス型の表示装置である。このた

め、第 1実施形態と同様の構成要素には同一の符号を付 し、重複する説明は

省略する。

[0286] 表示装置 3 は、共通の透明基板 1 0 の上部に、第 2 発光層 1 7 および下地

層 2 0 を積層させ、この上部に金属電極層 1 1、発光機能層 1 3 、および対

向電極 1 5 を積層 したボ 卜厶ェミッシ ョン型の有機電界発光素子 E L 1 を設

けて構成されている。

[0287] 特にこの表示装置 3 においては、透明基板 1 0 上において第 2 発光層 1 7

が画素 a 毎にパターニングされている。パターニングされた各第 2 発光層 1

7 は、例えば赤色の発光光 h Rが得られる第 2 発光層 1 7 R、緑色の発光光

h Gが得られる第 2 発光層 1 7 G、青色の発光光 h B が得られる第 2 発光層

1 7 B として構成されている。

[0288] また、下地層 2 0 および金属電極層 1 1 は、第 1方向に配列された画素 a

の第 2 発光層 1 7 を共通に覆う状態で、第 1方向に延設された形状にパター

ニングされ、パターニングされた複数の金属電極層 1 1 が絶縁性を保って配

置されている。これらの各金属電極層 1 1 は、ここでの図示を省略した駆動

回路に接続されている。尚、金属電極層 1 1 の下地層 2 0 は、金属電極層 1

と同一形状にパターニングされていても良いし、全画素 a に共通で透明基

板 1 0 上を覆う状態で設けられていても良い。

[0289] 第 1発光層 1 3 a を含む発光機能層 1 3 は、金属電極層 1 1 を覆う状態で

、全画素 a に共通の層として設けられている。

[0290] 対向電極 1 5 は、第 1方向と異なる第 2 方向に配列された画素 a の第 2 発

光層 1 7 上を共通に覆う状態で、第 2 方向に延設された形状にパターニング

され、パターニングされた複数の対向電極 1 5 が絶縁性を保って配置されて

いる。これらの各対向電極 1 5 は、ここでの図示を省略した駆動回路に接続

されている。

[0291 ] 以上のような構成においては、第 1方向に延設された金属電極層 1 1 と第



2 方向に延設された対向電極 1 5 とで発光機能層 1 3 が挟持された部分で、

各画素 a の有機電界発光素子 E L 1 が構成されている。また、各画素 a の有

機電界発光素子 E L 1 に対 しては、金属電極層 1 1 に隣接 して配置された下

地層 2 0 を介 して、画素 a 毎にパターニングされた各色の第 2 発光層 1 7 が

積層された構成となっている。

[0292] これにより、有機電界発光素子 E L 1 に対 して第 2 発光層 1 7 を積層させ

た発光素子 1 が、 2 次元に配列された状態となっている。

[0293] < 表示装置 3 の封止構成>

以上のような表示装置 3 においては、透明基板 1 0 上の発光素子 1 を覆う

状態で、ここでの図示を省略 した封止材ゃ保護材が設けられている。次に、

封止材および保護材の詳細を説明する。

[0294] [ 封止材]

封止材は、発光素子 1 が設けられた領域を覆って設けられる。このような

封止材は、板状 （フイルム状）の封止部材であって接着剤によって透明基板

1 0 側に固定されるものであっても良く、封止膜であっても良い。またこの

封止材は、必要に応 じて駆動回路を覆う状態で設けられていても良い。

[0295] 板状 （フイルム状）の封止材としては、具体的には、ガラス基板、ポ リマ

一基板、金属材料基板で構成されたものが挙げられ、これらの基板材料をさ

らに薄型でフレキシブルに屈曲するフイルム状にして用いても良い。

[0296] ガラス基板としては、特にソ一ダ石灰ガラス、バ リウム . ス トロンチウム

含有ガラス、鉛ガラス、アルミノケィ酸ガラス、ホウケィ酸ガラス、バ リウ

厶ホウケィ酸ガラス、石英等を挙げることができる。また、ポ リマ一基板と

しては、ポ リ力一ボネ一 卜、アクリル、ポ リエチレンテレフタレ一 卜、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。さらに金

属材料基板としては、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、モリプデン、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。



[0297] なかでも、表示装置 3 の全体を薄膜化できるということか ら、封止材 とし

てポ リマ一基板 または金属材料基板を薄型のフ イル ム状に したものを好ま し

く使用することができる。ただ し、発光素子 1 が、透明基板 1 0 とは逆の対

向電極 1 5 側か らも光を取 り出すものである場合、 この封止材 としては光透

過性を有するガラス基板 またはポ リマ一基板が用いられる。

[0298] フィル 厶状 としたポ リマ一基板は、 J I S K 7 1 2 6 — 1 9 8 7 に準

拠 した方法で測定された酸素透過度が 1 X 1 0 -3m I ( m 2 2 4 h a t m

) 以下、 J I S K 7 1 9 - 1 9 9 2 に準拠 した方法で測定された、水

蒸気透過度 （2 5 ± 0 . 5 °C、相対湿度 （9 0 ± 2 ) % R H ) が、 1 X 1 0 - 3

g Z ( m 2 - 2 4 h ) 以下のものであることが好ま しい。

[0299] また以上のような基板材料は、凹板状に加工 して封止材 として用いても良

し、。 この場合、上述 した基板部材に対 してサン ドプラス ト加工、化学エッチ

ング加工等の加工が施され、凹状が形成される。

[0300] またこのような板状の封止材を透明基板 1 0 側 に固定するための接着剤は

、封止材 と透明基板 1 0 との間に挟持された発光素子 1 を封止するためのシ

—ル剤 として用いられる。 このような接着剤は、具体的には、アク リル酸系

ォ リゴマ一、メタク リル酸系ォ リゴマ一の反応性 ビニル基を有する光硬化及

び熱硬化型接着剤、 2 —シァノアク 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。

[0301 ] またこのような接着剤 としては、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 レフイ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。

[0302] 尚、発光素子 1 を構成する有機材料は、熱処理により劣化する場合がある

。 このため、接着剤は、室温か ら8 0 °C までに接着硬化できるものが好ま し

し、。 また、接着剤中に乾燥剤を分散させておいてもよい。

[0303] 封止材 と透明基板 1 0 との接着部分への接着剤の塗布は、市販のデ ィスぺ

ンサ一を使 ってもよい し、スク リーン印刷のように印刷 してもよい。



[0304] また板状の封止材と接着剤との間に隙間が形成される場合、この間隙には

、気相及び液相では、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。

[0305] 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、酸化ァ

ルミニゥ厶等）、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

ゥ厶、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

[0306] 一方、封止材として封止膜を用いる場合、発光素子 1 を完全に覆う状態で

設けられることが重要である。

[0307] このような封止膜は、無機材料や有機材料を用いて構成される。特に、発

光機能層 1 3 の劣化をもたらす物質の浸入を抑制する機能を有する材料で構

成されることとする。このような材料として、例えば、酸化珪素、二酸化珪

素、窒化珪素等の無機材料が用いられる。さらに封止膜の脆弱性を改良する

ために、これら無機材料からなる膜と共に、有機材料からなる膜を用いて積

層構造としても良い。

[0308] 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

スターイオンビ一厶法、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C V D法、レーザ一C V D法、熱C V D法、コ一

ティング法等を用いることができる。

[0309] 尚、上述した封止材は、さらに電極を備えていても良く、発光素子 1の金

属電極層 1 1および対向電極 1 5 の端子部分と、この電極とを導通させるよ



うに構成されていても良い。

[031 0] [ 保護膜、保護板]

保護膜もしくは保護板は、発光素子 1 を機械的に保護するためのものであ

り、特に封止材が封止膜である場合には、発光素子 1 に対する機械的な保護

が十分ではないため、このような保護膜もしくは保護板を設けることが好ま

しい。

[031 1] 以上のような保護膜もしくは保護板は、ガラス板、ポ リマ一板、これより

も薄型のポ リマ一フイルム、金属板、これよりも薄型の金属フイルム、また

はポ リマ一材料膜や金属材料膜が適用される。このうち特に、軽量かつ薄膜

化ということからポ リマ一フイルムを用いることが好ましい。

[031 2] 尚、以上のような封止構成は、図 1 を用いて説明 した発光素子 1 および図

0 を用いて説明 した発光素子 2 の封止構成としても同様に適用される。

[031 3] < 表示装置 3 の駆動方法>

このような構成の表示装置 3 の駆動においては、駆動回路よつて、各金属

電極層 1 1 および各対向電極 1 5 への電圧印加を走査させる。これにより、

金属電極層 1 1 および各対向電極 1 5 への電圧印加によって選択された画素

a における有機電界発光素子 E L 1 の第 1 発光層 1 3 a で、印加電圧に応 じ

た発光光 h が発生する。この発光光 h によって、金属電極層 1 1 にブラズモ

ン共鳴が引き起こされ、このプラズモン共鳴のエネルギーによって各画素 a

に対応する位置の第 2 発光層 1 7 が、発光光 h R ( または発光層 h G ， h B

) を発生させ、これが透明基板 1 0 から取 り出される。

[0314] したがって、複数の画素 a に各色の発光光 h R ， h G ， h B を発生する第

2 発光層 1 7 R ， 1 7 G , 1 7 B を割 り当てて配置することにより、フル力

ラ一表示が行われる。

[031 5] < 表示装置 3 の効果>

以上のように構成された表示装置 3 は、上述 した第 1 実施形態の発光素子

1 、すなわち金属電極層 1 1 に下地層 2 0 を設けたことで発光効率の向上お

よび信頼性の向上が図られた発光素子 1 を配列 した構成である。 したがって



、 この表示装置 3 は、表示特性 が良好で信頼性 が確保 された もの となる。

[031 6] 尚、以上の第 3 実施形態 においては、パ ッシブマ 卜リックス型の表示装置

に本発 明を適用 した構成 を説明 した。 しか しなが ら本発 明の表示装置 は、 ァ

クテ ィブマ 卜リックス型の表示装置への適用 も可能である。 この場合、金属

電極層 1 1 および対向電極 1 5 の うちの一方の電極 を画素 a 毎 にパ ターニ ン

グ し、 これに画素 トランジスタを接続 させた駆動 回路 に配線する一方、他方

の電極 を全画素 a に共通の電極 とすれば良い。

[031 7] また以上の第 3 実施形態 においては、第 1 実施形態の発光素子 1 を配列 し

た構成 の表示装置 を説明 した。 しか しなが ら本発 明の表示装置 は、第 2 実施

形態の発光素子 2 を配列 した構成 であ つて も良 く、 また これ以外であ つて も

、第 1 発光層での発光 によ り金属電極層 において プラズモン共鳴 を励起 し、

これによつて第 2 発光層 を発光 させ る構成 の発光素子であれば、 同様 に用い

ることがで き、 同様 の効果 を得 ることが可能である。

実施例 1

[031 8] 《発光素子 1 の作製 》

図 1 を用いて説明 したボ 卜厶 ェ ミ ッシ ョン型の有機 電界発光素子 を有 する

試料 1 0 1 〜 1 3 4 の各発光素子 を、発光領域 の面積 が 5 c m X 5 c m とな

るように作製 した。下記表 2 には、各層の構成 を示す。

[031 9] < 試料 1 0 1 〜 1 0 4 の作製 >

(第 2 発光層〜金属電極層の形成）

先ず、透明な無 アル 力 リガラス製 の透明基板 を市販 の真空蒸着装置の基板

ホル ダ一に固定 した。 また、各発光素子の作製 において、下記表 2 に示す第

2 発光層 を構成 する各材料 をタンタル製抵抗加熱ボ一 卜に入れた。各材料 の

構造式 を以下 に示す。 これ らの基板ホル ダー と加熱ボー トとを真空蒸着装置

の第 1 真空槽 に取 り付 けた。 また、 タングステ ン製 の抵抗加熱ボ一 卜に銀 （

A g ) を入れ、第 2 真空槽 内に取 り付 けた。

[0320]



[ 化66]

[0321 ] 次 いで、第 1 真空槽 を 4 X 1 0 -4 P a まで減圧 した後、各材料の入 った加熱

ボ一 卜に通電 して加熱 し、蒸着速度 0 . 1 n m 秒〜 0 . 2 n m 秒で透明

基板上に膜厚 8 0 n m の各化合物で構成 された第 2 発光層を設けた。

[0322] 次 に、第 2 発光層を成膜 した透明基板 を、真空状態を保 ったまま第 2 真空

槽 に移 し、第 2 真空槽 を 4 X 1 0 -4 P a まで減圧 した後、銀の入 った加熱ボ一

卜を通電 して加熱 した。 これにより、蒸着速度 0 . 1 n m 秒〜 0 . 2 n m

/ 秒で膜厚 1 0 0 n m の銀か らなる金属電極層を形成 した。 この金属電極層

は、 ア ノー ドと して形成 した。

[0323] (発光機能層の形成）

次に、金属電極層の上部 に、蒸着法によって、発光機能層を形成 した。 こ

の際、先ず、各抵抗加熱ボー トに、発光機能層を構成する各材料 をそれぞれ

入れ、真空蒸着装置の第 1 真空槽 に取 り付 けた。そ して、金属電極層 までが



形成された各透明基板を、金属電極層を形成 した装置の真空槽内においての

真空状態を保ったまま、上記抵抗加熱ボー 卜が取 り付けられた真空蒸着装置

の第 1真空槽に移 した。その後、以下の手順で各層を形成 した。

[0324] 先ず、正孔輸送注入材料として下記構造式に示す —N P Dが入った加熱

ボ一 卜に通電 して加熱 し、 _ Ν P D よりなる正孔注入層と正孔輸送層とを

兼ねた正孔輸送 注入層を、金属電極層上に成膜 した。この際、蒸着速度 0

. 1 n m 秒〜 0 . 2 n m 秒、膜厚 2 0 n m とした。

[0325] [ 化67]

-NPD

[0326] 次に、発光材料として下記記構造式に示す B e B q 2の入った加熱ボ一 卜に

通電 し、 B e B q 2よりなる第 1発光層を、正孔輸送 注入層上に成膜 した。

この際、蒸着速度 0 . 1 n m 秒〜 0 . 2 n m 秒、膜厚 3 0 n m とした。

[0327] [ 化68]

次いで、正孔阻止材料として下記構造式に示す B A I q が入った加熱ボー

卜に通電 して加熱 し、 B A I q よりなる正孔阻止層を、第 2 発光層上に成膜

した。この際、蒸着速度 0 . 1 n m 秒〜 0 . 2 n m 秒、膜厚 1 O n m と

した。



[ 化 69]

BA

[0330] その後、電子輸送材料 （窒素含有化合物） と して先に構造式を示 した化合

物 1 0 の入 った加熱ボ一 卜と、 フッ化カ リウムの入 った加熱ボ一 卜とを、そ

れぞれ独立に通電 し、化合物 1 0 とフッ化カ リウムとよりなる電子注入層 と

電子輸送層 とを兼ねた電子輸送 注入層を、正孔阻止層上に成膜 した。 この

際、蒸着速度が化合物 1 0 ：フッ化カ リウム = 7 5 ：2 5 になるように、カロ

熱ボ一 卜の通電を調節 した。 また膜厚 3 0 n m と した。尚、化合物 1 0 は、

有効非共有電子対含有率 [ n ZM] が所定範囲である化合物 No. 7 でもある。

[0331 ] (対向電極の形成）

以上の後 には、発光機能層が形成 された透明基板 を、真空蒸着装置の第 2

真空槽 内に移送 し、第 2 真空槽 内を 4 X 1 0 -4 P a まで減圧 した後、第 2 真空

槽 内に取 り付 けられたアル ミニウムの入 った加熱ボ一 卜を通電 して加熱 した

。 これにより、蒸着速度 0 . 3 n m 秒で膜厚 1 0 0 n m のアル ミニウムか

らなる対向電極 を形成 した。 この対向電極 は、力ソー ドと して用い られる。

以上によりボ トムエミッシ ョン型の有機電界発光素子 と第 2 発光層 とを積層

した発光素子を形成 した。

[0332] (素子の封止）

その後、発光素子を、厚 さ 3 0 0 斗mのガラス基板か らなる封止材で覆い

、有機電界発光素子を囲む状態で、封止材 と透明基板 との間に接着剤 （シー

ル材）を充填 した。接着剤 と しては、エポキシ系光硬化型接着剤 （東亞合成

社製 ラックス トラック L C 0 6 2 9 B ) を用いた。封止材 と透明基板 との間

に充填 した接着剤 に対 して、ガラス基板か らなる封止材側か らU V 光を照射



し、接着剤を硬化させて発光素子を封止 した。

[0333] 尚、発光素子の形成においては、各層の形成に蒸着マスクを使用 し、 5 c

m X 5 c mの透明基板における中央の4 . 5 c m X 4 . 5 c mを発光領域と

し、発光領域の全周に幅 0 . 2 5 c mの非発光領域を設けた。また、ァノ一

ドである金属電極層と、力ソー ドである対向電極とは、発光機能層によって

絶縁された状態で、透明基板の周縁に端子部分を引き出された形状で形成 し

た。

[0334] 以上のようにして、透明基板上に第 2 発光層と有機電界発光素子とを積層

した発光素子を設け、これを封止材と接着剤とで封止 した試料 1 0 1 〜 1 0

4 の各発光パネルを得た。これらの各発光パネルにおいては、有機電界発光

素子の第 1発光層で発生 した発光光が、さらに第 2 発光層で変換されて透明

基板側から取 り出される。

[0335] < 試料 1 0 5 の作製>

試料 1 0 1 の作製で説明 した手順において、第 2 発光層の形成と金属電極

層の形成との間に、蒸着法による有機材料層の形成を追加 した。これにより

、金属電極層の下地層として有機材料層を設けた発光素子を作製 した。ただ

し、銀 （A g ) からなる金属電極層は、膜厚 7 n mで形成 した。

[0336] この際、下地層 （有機材料層）の形成は、第 2 発光層と同様の真空槽にお

いて、第 2 発光層の形成に連続 して行い、窒素含有化合物 （1 ) として示 し

た化合物 N o . 1 を用いて膜厚 3 n mの有機材料層を形成 した。この化合物 N

o . 1 は、先の実施形態で有効非共有電子対含有率 [ n M ] の値が [ n

M ] ≥ 2 . 0 X 1 0 -3であるとして示 した例示化合物である。

[0337] < 試料 1 0 6 〜 1 1 0 の作製>

試料 1 0 1 の作製で説明 した手順において、第 2 発光層の形成と金属電極

層の形成との間に、スパッタ法による各無機材料層の形成を追加 した。これ

により、金属電極層の下地層として無機材料層を設けた各発光素子を作製 し

た。ただ し、銀 （A g ) からなる金属電極層は、膜厚 7 n mで形成 した。

[0338] この際、各下地層 （無機材料層）の形成は、第 2 発光層を成膜 した透明基



板 をスパ ッタ成膜装置の真空槽 内に移 し、 この真空槽 内において下記表 2 に

示 した各材料 をタ一ゲッ 卜と して速度 0 . 0 5 n m 秒でスパ ッタ成膜 し、

膜厚 0 . 3 n mの各無機材料層を形成 した。

[0339] < 試料 1 1 1 〜 1 3 2 の作製 >

試料 1 0 1 〜 1 0 4 の作製で説明 した手順 において、第 2 発光層の形成 と

金属電極層の形成 との間に、蒸着法による各有機材料層の形成 と、スパ ッタ

法による無機材料層の形成 とをこの順で追加 した。 これにより、金属電極層

の下地層 と して、有機材料層 と無機材料層 とを積層 して設けた各発光素子を

作製 した。ただ し、銀 （A g ) か らなる金属電極層は、膜厚 7 n mで形成 し

た。

[0340] 各有機材料層の形成は、第 2 発光層 と同様の真空槽 において、第 2 発光層

の形成 に連続 して行い、下記表 2 に示す各化合物 を用いて膜厚 3 n mの有機

材料層を形成 した。 こ こで用いた各化合物は、先の実施形態で有効非共有電

子対含有率 [ n M ] の値が [ n M ] ≥ 2 . 0 X 1 0 - 3であると して示 した

例示化合物である。

[0341 ] 無機材料層の形成は、有機材料層を成膜 した透明基板 をスパ ッタ成膜装置

の真空槽 内に移 し、 この真空槽 内において 3 酸化モ リプデン （M o 〇3 ) をタ

—ゲッ 卜と して速度 0 . 0 5 n m 秒でスパ ッタ成膜 し、膜厚 0 . 3 n mの

3 酸化モ リプデン （M o 〇3 ) か らなる無機材料層を形成 した。尚、 3 酸化モ

リブデン （M o 〇3 ) は、蒸着法によっても成膜が可能である。

[0342] < 試料 1 3 3 〜 1 3 4 の作製 >

透明な無アルカ リガラス製の透明基板 を、ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜 （

P E T ) の透明基板 に変更 したこと以外は、試料 1 1 9 ， 1 2 6 と同様 に し

て発光素子を作製 した。

[0343] < 実施例 1 の各試料の評価>

試料 1 0 1 〜 1 3 4 で作製 した発光素子 （発光パ ネル ） について、 （1 )

発光強度、および （2 ) 高温 高湿保存性の各評価 を行 った。 この結果を下

記表 2 に合わせて示す。



[0344] ( 1 ) 発光強度は、各発光素子に2 . 5 m A c m 2の電流を加えた場合の

透明基板側での発光強度を分光放射輝度計C S - 2 0 0 0 ( コニ力ミノルタ

センシング製）を用いて測定 した。ここでは、さらに試料 1 0 1 の発光素子

の値を 1 . 0 0 とした相対値として示 した。

[0345] ( 2 ) 高 温 - 高湿保存性は、試料 1 0 1 〜 1 3 4 のように封止された発光

素子 （発光パネル）のそれぞれを、各 1 0 個用意 し、これらを高温高湿環境

下で保存 した後の発光個数 （n 1 0 個）として評価 した。高温高湿環境は

、温度 6 0 °C、湿度 9 0 % とし、保存時間は3 0 0 時間とした。保存中にお

いては、各発光素子を、輝度が 1 0 0 0 c d になる駆動電圧で駆動させた。

発光個数 （n / 1 0 個）は、各 1 0 個の試料 1 0 1 〜 1 3 4 のうち、 3 0 0

時間の保存後にも発光が確認された個数であり、 1 0 に近いほど好ましい。

[0346]
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上記表 2 に示す通 り、金属電極層に隣接 させた下地層を設けた試料 1 0 5

〜 1 3 4 の発光素子は、下地層を設けていない試料 1 0 1 〜 1 0 4 と比較 し

て、金属電極層の膜厚が 7 n m と極薄膜であるにも関わ らず、発光強度およ

び高温高湿保存性が高 く、下地層を設けたことによる発光光の取 り出 し効率

の向上 と、金属電極層のマイグ レーシ ョン抑制 による信頼性の向上が確認さ

れた。 これは、試料 1 3 3 ， 1 3 4 の結果を見て分かるように、透明基板が

ガラスであってもプラスチ ック材料 （P E T ) であっても同様であることが

確認された。

[0348] また、金属電極層に隣接 させた下地層を設けた試料 1 0 5 〜 1 3 4 の うち

、下地層が有機材料層 と無機材料層 との積層構造である試料 1 1 1 〜 1 3 4

は、下地層が単層構造である試料 1 0 5 〜 1 1 0 と比較 して、発光強度が高

かった。 これは、下地層を積層構造 とすることで、金属電極層の膜厚均一性

がさらに向上 し、同 じ膜厚であ りなが らも導電性および光透過性が向上 した

結果であると考え られる。

[0349] さ らに、試料 1 1 1 〜 1 3 4 における発光強度 を比較すると、下地層 と し

て形成 された有機材料層を構成する化合物の有効非共有電子対含有率 [ n

M ] が高いほど、発光強度が高い傾向が見 られた。

[0350] ここで図 1 2 には、有効非共有電子対含有率 [ n M ] が、 2 . 0 X 1 0 - 3

≤ [ n /M] ≤ 1 . 9 X 1 0 - 2 である窒素含有化合物 No. 1 〜No. 2 0 を用い

た有機材料層 （下地層）の上部 に、膜厚 6 n mの銀 （A g ) か らなる金属電

極層を設けた構成 について、窒素含有化合物の有効非共有電子対含有率 [ n

M ] と、各金属電極層について測定されたシ一 卜抵抗の値 をプロッ トした

グラフを示す。

[0351 ] 図 1 2 のグラフか ら、有効非共有電子対含有率 [ n ZM] が 2 . 0 X 1 0 - 3

≤ [ n / M ] ≤ 1 . 9 X 1 0 - 2 の範囲では、有効非共有電子対含有率 [ n

M ] の値が大 きいほど、金属電極層のシー ト抵抗が低 くなる傾向が見 られた

。そ して有効非共有電子対含有率 [ n /M] = 3 . 9 X 1 0 - 3 を境 に して、 3

. 9 X 1 0 3 ≤ [ n /M] の範囲であれば、飛躍的にシ一 卜抵抗 を低下させる



効果が得られることが確認された。

[0352] また以上の結果は、塗布成膜によって有機材料層を形成 した試料でも同様

であった。また、窒素含有化合物を他の化合物と混合 して有機材料層を構成

した試料でも同様の結果が得られた。

[0353] 以上より、有効非共有電子対含有率 [ n M ] を指標として、有機材料層

を構成する窒素含有化合物または硫黄含有化合物を選択することにより、有

機材料層を用いた下地層と金属電極層を構成する銀との相互作用が確実に得

られることが確認された。

[0354] 《発光素子 2 の作製》

図 1 0 を用いて説明した トップェミッション型の有機電界発光素子を有す

る試料 2 0 1 〜 2 3 4 の各発光素子を、発光領域の面積が 5 c m X 5 c m と

なるように作製 した。下記表 3 には、各層の構成を示す。

[0355] < 試料 2 0 1 〜 2 0 4 の作製>

(対向電極の形成）

先ず、透明な無アル力リガラス製の基板を市販の真空蒸着装置の基板ホル

ダ一に固定 し、真空蒸着装置の真空槽内に移送 し、真空槽内を4 X 1 0 -4P a

まで減圧 した後、真空槽内に取り付けられたアルミニウムの入つた加熱ボ一

卜を通電して加熱 した。これにより、蒸着速度 0 . 3 n m 秒で膜厚 1 0 0

n mのアルミニウムからなる対向電極を形成 した。この対向電極は、カソ一

ドとして用いられる。

[0356] (発光機能層の形成）

次に、対向電極の上部に、実施例 1 の各発光層と同様の構成で、 B e B q 2

からなる第 1発光層を有する発光機能層を形成 した。

[0357] (金属電極層〜第 2 発光層の形成）

次いで、発光機能層上に、銀からなる金属電極層を膜厚 1 O O n mでカソ

- ドとして形成 し、さらに下記表 3 に示す各材料からなる第 2 発光層を膜厚

8 0 n mで形成 した。これらの形成は、実施例 1 の試料 1 0 1 〜 1 0 4 の作



製で説明 した手順 と逆に行 った。以上により トップェミッシ ョン型の有機電

界発光素子 と第 2 発光層 とを積層 した発光素子を形成 した。

[0358] (素子の封止）

その後、発光素子を、実施例 1 と同様 に厚 さ 3 0 O mのガラス基板か ら

なる封止材を用いて封止 し、有機電界発光素子の第 1 発光層で発生 した発光

光が、 さらに第 2 発光層で変換 されて封止材側か ら取 り出される発光パネル

を得た。

[0359] < 試料 2 0 5 の作製 >

試料 2 0 1 の作製手順 において、発光機能層の形成 と金属電極層の形成 と

の間に、蒸着法による有機材料層の形成 を追加 した。 これにより、金属電極

層の下地層 と して有機材料層を設けた発光素子を作製 した。 この下地層 （有

機材料層）は、発光機能層を構成する層 ともなる。ただ し、銀 （A g ) か ら

なる金属電極層は、膜厚 7 n mで形成 した。

[0360] この際、下地層 （有機材料層）の形成は、発光機能層 と同様の真空槽 にお

いて、発光機能層の形成 に連続 して行い、窒素含有化合物 と して示 した化合

物 N o . 1 を用いて膜厚 3 n mの有機材料層を形成 した。 この化合物 N o . 1

は、先の実施形態で有効非共有電子対含有率 [ n M ] の値が [ n M ] ≥

2 . 0 X 1 0 - 3であると して示 した例示化合物である。

[0361 ] < 試料 2 0 6 〜 2 1 0 の作製 >

試料 2 0 1 の作製手順 において、発光機能層の形成 と金属電極層の形成 と

の間に、スパ ッタ法による各無機材料層の形成 を追加 した。 これにより、金

属電極層の下地層 と して無機材料層を設けた各発光素子を作製 した。 この下

地層 （無機材料層）は、発光機能層を構成する層 ともなる。ただ し、銀 （A

g ) か らなる金属電極層は、膜厚 7 n mで形成 した。

[0362] この際、各下地層 （無機材料層）の形成は、発光機能層を成膜 した基板 を

スパ ッタ成膜装置の真空槽 内に移 し、 この真空槽 内において下記表 3 に示 し

た各材料 をターゲッ トと して速度 0 . 0 5 n m 秒でスパ ッタ成膜 し、膜厚

0 . 3 n mの各無機材料層を形成 した。



[0363] < 試料 2 1 1 〜 2 3 2 の作製>

試料 2 0 1 〜 2 0 4 の作製手順において、発光機能層の形成と金属電極層

の形成との間に、蒸着法による各有機材料層の形成と、スパッタ法による無

機材料層の形成とをこの順で追加 した。これにより、金属電極層の下地層と

して、有機材料層と無機材料層とを積層 して設けた各発光素子を作製 した。

この下地層 （有機材料層および無機材料層）は、発光機能層を構成する層と

もなる。ただ し、銀 （A g ) からなる金属電極層は、膜厚 7 n mで形成 した

[0364] この際、各有機材料層の形成は、発光機能層と同様の真空槽において、発

光機能層の形成に連続 して行い、窒素含有化合物として示 した各化合物を用

いて膜厚 3 n mの有機材料層を形成 した。ここで用いた各化合物は、先の実

施形態で有効非共有電子対含有率 [ n M ] の値が [ n M ] ≥ 2 . 0 X 1

0 -3であるとして示 した例示化合物である。

[0365] また無機材料層の形成は、有機材料層を成膜 した透明基板をスパッタ成膜

装置の真空槽内に移 し、この真空槽内において 3 酸化モリプデン （M o 〇3 )

をターゲットとして速度 0 . 0 5 n m 秒でスパッタ成膜 し、膜厚 0 . 3 n

mの 3 酸化モリプデン （M o 〇3 ) からなる無機材料層を形成 した。尚、 3 酸

化モリプデン （M o 〇3 ) は、蒸着法によっても成膜が可能である。

[0366] < 試料 2 3 3 〜 2 3 4 の作製>

透明な無アルカリガラス製の透明基板を、ポ リエチレンテレフタレ一 卜 （

P E T ) の透明基板に変更 したこと以外は、試料 2 1 9 ， 2 2 6 と同様にし

て発光素子を作製 した。

[0367] < 実施例 2 の各試料の評価>

試料 2 0 1 〜 2 3 4 で作製 した発光素子 （発光パネル）について、実施例

1 と同様に （1 ) 発光強度および （2 ) 高温 高湿保存性の各評価を行った

。この結果を下記表 3 に合わせて示す。

[0368]



[ 表 3]

< 実施例 2 の評価結果>

上記表 3 に示す通 リ 、 実施例 2 も実施例 1 とほぼ同様の結果が得 られた。



[0370] すなわち、金属電極層に隣接 させて下地層を設けた試料 2 0 5 〜 2 3 4 の

発光素子は、下地層を設けていない試料 2 0 1 〜 2 0 4 と比較 して、金属電

極層の膜厚が 7 n m と極薄膜であるにも関わ らず、発光強度および高温高湿

保存性が高 く、下地層を設けたことによる発光光の取 り出 し効率の向上 と、

金属電極層のマイグ レーシ ョン抑制 による信頼性の向上が確認された。 これ

は、試料 2 3 3 ， 2 3 4 の結果を見て分かるように、透明基板がガラスであ

つてもプラスチ ック材料 （P E T ) であっても同様であることが確認された

[0371 ] また、金属電極層に隣接 させた下地層を設けた試料 2 0 5 〜 2 3 4 の うち

、下地層が有機材料層 と無機材料層 との積層構造である試料 2 1 1 〜 2 3 4

は、下地層が単層構造である試料 2 0 5 〜 2 1 0 と比較 して、発光強度が高

かった。 これは、下地層を積層構造 とすることで、金属電極層の膜厚均一性

がさらに向上 し、同 じ膜厚であ りなが らも導電性が向上 した結果であると考

え られる。

[0372] さ らに、試料 2 1 1 〜 2 3 4 における発光強度 を比較すると、下地層 と し

て形成 された有機材料層を構成する化合物の有効非共有電子対含有率 [ n

M ] が高いほど、発光強度が高い傾向が見 られ、有効非共有電子対含有率 [

n M ] を指標 と して、有機材料層を構成する窒素含有化合物 または硫黄含

有化合物 を選択することの効果が確認された。

符号の説明

[0373] 1 ， 2 発光素子、 3 表示装置、 1 1 金属電極層、 1 3 第 1 発光

層、 1 5 対向電極、 1 7 第 2 発光層、 2 0 ， 2 0 ' 下地層、 2 0 a

有機材料層、 2 0 b 無機材料層、 E L 1 ， E L 有機電界発光素子



請求の範囲

[ 請求項 1] 銀 を主成分 と した金属電極層 と、

前記金属電極層の一主面側 に設 け られた第 1 発光層 と、

前記金属電極層の他主面側 に設 け られ、前記第 1 発光層で生 じた発

光光 によって当該金属電極層で生 じたプラズモン共鳴によるェネルギ

一を吸収 して発光する第 2 発光層 と、

銀 と相互作用する物質 を含有 し、前記金属電極層の下地 と して当該

金属電極層の一主面側 または他主面側 に隣接 した状態で設 け られた下

地層 とを備 えた

発光素子。

[ 請求項2] 前記下地層は、ル イ ス塩基 を含む有機材料層 を有する

請求項 1 記載の発光素子。

[ 請求項3] 前記下地層は、窒素原子 （N ) および硫黄原子 （S ) の少な くとも

—方 を含んだ化合物 を用いて構成 され、

前記化合物 は、 当該化合物 に含 まれる窒素原子 （N ) および硫黄原

子 （S ) が有 する非共有電子対の うち芳香族性 に関与せずかつ金属 に

配位 していない非共有電子対の数 を n 、分子量 をM と した場合の有効

非共有電子対含有率 [ n M ] が、 2 . 0 X 1 0 - ≤ [ n M ] であ

る

請求項 1 または 2 記載の発光素子。

[ 請求項4] 前記化合物 における前記有効非共有電子対含有率 [ n ZM] が、 3

. 9 X 1 0 3 ≤ [ n /M] である

請求項 3 記載の発光素子。

[ 請求項 5] 前記下地層は、銀 よ りも昇華熱ェンタル ピーが大 きい高表面エネル

ギー材料 を用いて構成 された無機材料層 を有する

請求項 1 〜 4 の何 れかに記載の発光素子。

[ 請求項6] 前記下地層は、前記金属電極層側か ら順 に、前記無機材料層および

前記有機材料層が設 け られた



請求項 5 記載の発光素子。

前記金属電極層 との間に前記第 1 発光層 を挟持する状態で設 け られ

た対向電極 を備 え、

前記金属電極層 と前記対向電極 との間に少な くとも前記第 1 発光層

を挟持 して有機 電界発光素子が構成 されている

請求項 1 〜 6 の何 れかに記載の発光素子。

請求項 1 〜 7 の何 れかに記載の発光素子が配列された

表示装置。

前記発光素子は、異なる発光色で発光する前記第 2 発光層 を備 えた

請求項 8 記載の表示装置。

前記複数の発光素子は、前記第 1 発光層 を共通層 と して設 けた

請求項 8 または 9 記載の表示装置。
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