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明 細 苫

有機エレクトロニクス素子の製造方法

技術分野

０００1 本発明は有機ェレクトロ二クス素子機能屑を塗布により形成する有機ェレクトロ二ク

ス素子の製造方法に関するものである。

背景技術

０００2 近年、有機ェレクトロルミネッセンス素子、有機光電変換素子、電子写真用有機

感光体、有機トランジスタ、をはじめとした、様々な有機ェレクトロ二クス素子の開発が

検討されている。

０００3 有機ェレクトロ二クス素子は、有機物を用いて電気的な動作を行ぅ素子であり、省工

ネルギー、低価格、柔軟性といった特長を発揮できると期待され、従来のシリコンを

主体とした無機半導体に替わる技術として注目されている。

０００4 これらの有機ェレクトロ二クス素子は、有機物の非常に薄い膜に電極を介して電流

を流すことで、発光したり、電流や電圧を制御したり、或いは光を照射することで発電

したり、帯電したりする素子である。

０００5 これらのぅちの一つである、ェレクトロルミネッセンス素子 (以下、 素子ともいぅ) に

ついては、消費電力が少なく、容積が 、さい面発光素子のニーズが高まり、このよぅ

な面発光素子の一つとして注目されている。そして、このよぅな 素子は使用する材

料によって無機 素子と有機 素子とに大男 される。

０００6 ここで、無機 素子は、一般に発光部に高電界を作用させ電子をこの高電界中で

加速して発光中心に衝突させ、これにより発光中心を励起させて発光させるよぅにな

っている。一方、有機 素子は電子注入電極とホール注入電極とからそれぞれ電

子とホールとを発光屑内に注入し、注入された電子とホールとを発光屑内で結合さ

せて、有機材料を励起状態にして、この有機材料が励起状態から基底状態に戻ると

きに発光するよぅになっており、無機 素子に比べて、低い電圧で駆動できるれづ

利点がある。面で発光するといぅ利点を活かして、薄型でフレキシブルな照明用途と

しての展開が期待されている。



０００7 特に、照明用有機 素子においては、高効率の素子を効率よく製造することが求

められる。

０００8 有機 素子の効率をあげる方法としては、リン光発光性ィヒ合物を用いる方法が知

られている。リン光発光性ィヒ合物は従来の蛍光発光性ィヒ合物よりも、高効率で発光

することが可能である。

０００9 リン光発光性ィヒ合物は、特に、積層構造にして用いることが重要である。正孔輸送

屑、発光屑、電子輸送屑などの機能屑を積層することで更に高い効率を得ることが

できる。

００1０ また、有機光電変換素子は、前記有機エレクトロルミネッセンス素子と類似した構造

を有する有機エレクトロ二クス素子であるが、有機エレクトロルミネッセンス素子の発光

屑を有機化合物の薄膜からなる発電屑とし、これを電極で挟持したよぅな構成を有し

、光を照射すると発電する素子である。従って、薄膜の有機光電変換素子を太陽電

池として利用すると、小型化、軽呈化が容易であるぅえ、既存の無機半導体系の太陽

電池に比べ、低照度環境や高温環境下でも比較的安定した出力を得られる太陽電

池となる。

００11 有機光電変換素子においても、有機 素子と同様に、水分・酸素などの影響で、

発電屑中にキャリアトラップを形成し、電荷分離によって発生したキャリアの集電を阻

苦してしまぅ。結果としてこれは発電効率の低下をまねくだけでなく、素子寿命低下に

も影響を及ぼすよぅになる。従って、有機光電変換素子においても同様に、特許文献

4で開示されるよぅに、水分や酸素などのガス成分に対して、バリア性能を有する封止

材料を用いて性能を確保したりすることが検討されている。

００12 一方、前記の有機エレクトロルミネッセンス素子及び有機光電変換素子等を構成す

る各種の有機屑を、高い生産性を可能とする製造方法として、ウェットプロセスが着

目されている。従来の真空蒸着法では、大型の真空装置が必要になると共に、某板

等の真空操作や、蒸着プロセスに時間がかかり、また、材料の利用効率も低かった。

００13 ウェットプロセスによる機能屑の形成については、例えば、溶解性の低い材料につ

いて、また、高分子材料などについて、含フッ素溶媒を用いて溶解塗布する方法も

提案されている (特許文献 、および2



。
００14 ところが、例えば、リン光発光性ィヒ合物を用いた高効率の有機 素子をウェットフ

ロセスで製造しょぅとした場合、機能屑を積層する際に、上層の塗布時に下層を溶出

させてしまぅことがあるといぅ問題がある。

００1 5 このょぅな問題に対処する方法として、下層が溶解しにくい溶媒で上層を塗布する

れぢ方法が知られている。例えば、通常、発光屑は極性溶媒に溶けにくいため、上

層にあたる電子輸送屑を極性溶媒で塗布する方法が提案されている (例えば、特許

文献3 )

００16 しかしながら、照明用途などに適した大面積の有機 素子を作製しょぅとした場合

、アルコールなどの極性溶媒を用いて、発光屑上に有機屑 (電子輸送屑 ) を塗布す

ると発光ムラが発生する場合があることが分かった。

００1 7 又、同様の電子輸送屑を蒸着した場合に比べて、効率が大きく劣化していることも

分かった。

特許文献 1 : 特開2 ００2 6956 号公報

特許文献2 : 特開2 ００4 号公報

特許文献3 : 特開2 ００7 6 ００8 号公報

特許文献4 : 特開2 ００4 655 2 号公報

発明の開示

発明が解決しようとする課題

００18 従って本発明の目的は、ウェットプロセスにょって各種有機エレクトロ二クス素子の

各機能屑を均一に形成できる製造方法を提供することにある。なかでも、均一な発光

をもち発光効率が高い有機エレクトロ二クス素子の製造方法を提供することにある。

課題を解決するための手段

００19 本発明の上記課題は以下の手段にょり達成されるものである。

００2 ０ ・某板上に、少なくとも有機屑 、有機屑 をこの順に積層して機能屑を形成する

工程を含む、有機エレクトロ二クス素子の製造方法であって、少なくとも有機屑 を成

膜した後、有機屑 上に、有機屑 を、含フッ素溶媒を用いて塗布、形成することを

特徴とする有機エレクトロ二クス素子の製造方法。

００2 1 2 ・前記有機エレクトロ二クス素子が有機エレクトロルミネッセンス素子であって、有



機屑 が発光屑であることを特徴とする前記 に記載の有機ェレクトロ二クス素子の

製造方法。

００22 3・発光屑が非極性溶媒を用いで塗布、形成されることを特徴とする前記2に記載

の有機ェレクトロ二クス素子の製造方法。

００23 4・有機屑 が電子輸送屑であることを特徴とする前記 ～3のいずれか 項に記載

の有機ェレクトロ二クス素子の製造方法。

００24 5・発光層がリン光発光性化合物を含有することを特徴とする前記2～4のいずれか
項に記載の有機ェレクトロ二クス素子の製造方法。

００25 6・発光屑が低分子化合物からなることを特徴とする前記2～5のいずれか 項に記

載の有機ェレクトロ二クス素子の製造方法。

００26 7・前記 ～6のいずれか 項に記載の有機ェレクトロ二クス素子の製造方法であっ
て、含フッ素溶媒がフッ素含有アルコールであることを特徴とする有機ェレクトロ二ク

ス素子の製造方法。

００27 8・前記 ～7のいずれか 項に記載の有機ェレクトロ二クス素子の製造方法であっ
て、含フッ素溶媒が、フッ素を含まない極性溶媒と混合して用いられることを特徴とす

る有機ェレクトロ二クス素子の製造方法。

００28 9・前記 ～8のいずれか 項に記載の有機ェレクトロ二クス素子の製造方法であっ
て、有機屑 を、含フッ素溶媒を用いで塗布する以前に、架橋された有機屑を一屑

以上設けることを特徴とする有機ェレクトロ二クス素子の製造方法。

００29 ０・前記 ～9のいずれか 項に記載の有機ェレクトロ二クス素子の製造方法であ

って、含フッ素溶媒を用いて成膜された有機屑 上に、金属或いは金属化合物の屑

を積層することを特徴とする有機ェレクトロ二クス素子の製造方法。

００3０ ・前記有機ェレクトロ二クス素子が有機光電変換素子であって、有機屑 がバル

クヘテロジャンクション層であることを特徴とする前記 に記載の有機ェレクトロ二クス

素子の製造方法。

００3 1 2・バルクヘテロジャンクション層が非極性溶媒を用いで塗布、形成されることを特

徴とする前記 に記載の有機ェレクトロ二クス素子の製造方法。

００32 3・有機屑 が電子輸送屑であることを特徴とする前記 又は 2に記載の有機ェ



レクトロ二クス素子の製造方法。

００33 4 ・有機屑 が、かレポリン環またはジアザかレバゾール環を有するィヒ合物を含有

する屑であることを特徴とする前記 ～3のいずれか 項に記載の有機エレクトロ二

クス素子の製造方法。

発明の効果

００34 本発明により、ウェットプロセス (塗布法) により、各種有機エレクトロ二クス素子の機

能屑が均一にムラなく形成できる。なかでも、均一な発光をもち発光効率が高い有機

エレクトロルミネッセンス素子を提供することができた。

発明を実施するための最良の形態

００35 以下本発明を実施するための最良の形態について詳細に説明する。

００36 有機 において、高い効率で、リン光発光性材料を発光させるためには、正孔輸

送屑、発光屑、電子輸送層などの機能屑に分けて積層すると高い効率が得られるこ

とが知られている。また、有機光電変換素子においても、正孔輸送屑、発電屑、電子

輸送屑などの機能屑に分けて積層すると高い効率が得られることが知られている。

００37 一方ではまた、高い材料の利用効率などから、塗布法、インクジェット法或いは印

刷法をも含めたウェットプロセスによる有機エレクトロ二クス素子の製造法が着 目され

ている。

００38 ところが、機能屑をウェットプロセスで積層しよぅとしたときに、下層の溶出が問題に

なる。下層が溶出すると、前記の機能層積層によるメリットが失われるだけでなく、膜

厚均一性の低減などから、有機エレクトロ二クス素子が短絡したり、電界の集中など

から劣化が早くなるなどといった問題が発生する。

００39 このよぅな問題に対処する方法として、有機エレクトロ二クス素子各層の積層時にお

いて、某板上に形成された所定の有機屑上に、上層となる機能屑を積層するとき、下

層が溶解しにくい溶媒を用いて上層を塗布するといぅ方法が知られている。例えば、

通常、有機エレクトロルミネッセンス素子の発光屑はトルエンの如き非極性溶媒に溶

け易く、極性溶媒に溶けにくいので、上層にあたる電子輸送屑を例えばアルコール

等の極性溶媒で塗布する方法が提案されている。

００4０ しかしながら、大面積の有機エレクトロルミネッセンス素子を作製しよぅとした場合に



、アルコールのよぅな、代表的かつ一般的な極性溶媒を用いて、発光屑上に有機屑

を全布すると発光ムラか発生する場合のあることか刊った。また、同様の電子輸迭屑

を、丞若により形成した場合に比較して、効卒か大きく劣化していることも分かってき

た」０

００4 1 本発明者らはこれら大面積の素子を作製するときの全布溶媒について検討を重ね

、有機屑上に他の機能屑を全布するとき、例えは、発光屑上に電子輸迭屑を全布す

るとき、含フノ素溶媒を全布溶媒に用いることて、大面積の全布においても、ムラかな

く、また、効卒劣化かなく発光屑上に電子輸迭屑を全布することかてきることを見出し

た」０

００42 即ち、本発明は、某板上に、少なくとも有機屑 、有機屑 をこの順に全布して機能

屑を積層・形成するときに、少なくとも有機屑 を成膜した後、有機屑 上に、有機屑

を含フノ素溶媒を用いて全布、形成することを特徴とする。これにより、低分子化合

物 (材科 )から形成される発光屑にもウェノトプロセスにより他の機能屑を積層すること

か可能てある。なお、低分子化合物とは、分子呈て2０００以下、好ましくは ０００以下

のィヒ合物のことをいぅ。

００43 含フノ素溶媒を用いるとよいことの梓細は定かてはないか、以下のよぅに考えられる

。発光屑の様な機能屑に含有される材科は、非極性溶媒に溶解性か高いため、例え

はトルエン等の非極性溶媒を用いて全布することにより、均一て良好な発光屑か成

膜てきる。

００44 含フノ素溶媒はフノ素の電気陰性度により、極性の高い溶媒となるか、また、一方

てフノ素原子部分は他の物質と相互作用しにくい。その為、含フノ素溶媒は下層とな

る発光屑 (有機屑 )の材科との相互作用かほとよく、発光屑上に他の機能屑 (有機

屑 )を含フノ素溶媒を用いて全布するとき、含フノ素溶媒に下層か侵されにくいと同

時に全布性 (濡れ性 ) かよいものと考えられる。

００45 この為、含フノ素溶媒は、下地の有機屑材科を溶出させることかなく、屑界面の混

合や乱れもなく有機屑をムラなく全布てきるものと推察される。

００46 また、非フノ素置換の溶媒に対して、佛点か低くなることも、成膜性に影響を与えて

いると推察される。



００47 下層となる有機屑 、例えば発光屑は非極性溶媒で塗布されていることが好ま 、

。この理由も定かではないが、非極性溶媒に可溶な化合物であれば、極性の高い含

フッ素溶媒には侵され難いものと推察される。

００48 また、本発明は、特に前記のよぅに、下層 (有機屑 ) 、例えば発光屑の材料が、分

子呈2０００以下の低分子化合物である場合において効果が顕著である。

００49 通常は、低分子材料 (化合物) の場合、塗布法による積層においては、上層の塗布

時、上層の塗布液により、屑界面が低分子化合物の混合や浸透等により乱れやすく

ムラを生じやすいが、本発明によれば、低分子化合物を含有する屑同上を、屑間で

各機能屑の溶質が互いに浸透したり、また、混合を引き起こすことなく、積層すること

ができる。

００5０ 下層材料が低分子化合物である場合に効果が高いのは、低分子材料のほぅが高

分子材料に比べ上層の塗布に用いる溶媒の影響を受けやすいためと推定している。

００5 1 本発明において、有機エレクトロ二クス素子が有機ェレクトロルミネッセンス素子で

ある場合は、前記有機屑 は発光屑であることが好ましく、発光屑上に他の機能屑を

積層するときに上層を含フッ素溶媒を用いで塗布、形成すると、下層の溶質等の溶

解がなく屑界面の混合や乱れを生じず好ま 、。なお有機ェレクトロ二クス素子が有

機光電変換素子である場合は、前記有機屑 は発電屑であることが好ま 、。

００5 2 また、発光屑及び発電層上には通常、電子輸送屑が積層されるので、前記有機屑

は、電子輸送屑であることが好ま 、。即ち、発光屑上に、電子輸送屑を、含フッ素

溶媒を用いて積層塗布することが好ま 、。

００5 3 また本発明において、前記含フッ素溶媒としては、後述する含フッ素アルコールが

好ま 、が、某本的に上記の含フッ素溶媒の特性を損なわない範囲であれば、フッ

素を含まない他の極性溶媒と混合して用いることができる。混合される極性溶媒の比

率は質呈比で2０ 以下である。極性溶媒にっいても後述する。

００54 また、本発明は、発光屑として、前記の機能屑を積層して発光効率の高い、燐光発

光タイプの有機ェレクトロルミネッセンス素子、即ち、発光屑にリン光発光性ィヒ合物を

含む発光屑、そして、燐光発光性化合物を含む発光屑上に、電子輸送屑を、含フッ

素溶媒を用いて積層塗布することが好ま 、。



００5 5 また、本発明においては、前記含フッ素溶媒を用い機能屑を塗布する以前に、架

橋された有機屑を 屑以上設けることが好ま 、。

００56 架橋された有機屑については後述するが、例えば発光屑は、反応性某を有するホ

スト材料またはド一パント材料を含有し、架橋された発光屑であってもよい。また、好

ま 、のは、発光屑に隣接した下層である正孔輸送屑等の機能屑が、反応性某を有

するィヒ合物を含有し、架橋された有機屑を構成することがとくに好ま 、。

００5 7 製造面で、例えば、ウェットプロセスで積層する工程においては、下層が上層の塗

布液に溶解しないことが好ましいので、下層を架橋して樹脂化し、溶剤に対する溶解

性を低下させることで、上層塗布を可能とすることができる。従って、架橋した正孔輸

送屑を用いることで、発光屑をウェットプロセスによって正孔輸送屑上に均一に成膜

でき、更に電子輸送屑 (或いは正孔阻止屑 )等を含フッ素溶媒を用いで塗布成膜で

きるので、いずれの機能屑もウェットプロセスにより成膜、積層ができ、好ま 、。

００58 有機屑を架橋して樹脂化するには、例えば、反応性某を有する有機化合物 (反応

性有機化合物)を用いることができる。反応性有機化合物を塗布した後、紫外線や熱

などのエネルギーを与えることで某板上で反応性有機化合物を反応させ、屑を架橋

させることが出来る。

００59 架橋された有機屑を用いることで、構成層 (機能屑 ) の (ガラス伝移点 )調整によ

る素子劣化の抑制をすることができ、また、素子使用中の活性う、ジカルを用いて分子

の共役系の切断又は生成を伴ぅ反応を調整することで、有機 素子の発光波長を

変えたり、特定波長の劣化を抑制すること等も可能である。

００6０ 本発明に用いることのできる反応性某、また、反応性某を有する有機材料について

は後述する。

００6 1 ここで含フッ素溶媒について述べる。

００62 本発明において、含フッ素溶媒は、特に制限はないが、構造中にフッ素原子を有

するものであればよい。

００63 例えば、フッ素含有炭化水素、フッ素含有アルコール、フッ素含有芳香族化合物、

フッ素含有エーテル、フッ素含有ケトン、フッ素含有エステル、フッ素含有アミド、フッ

素含有かレポン酸などが挙げられる。



００64 本発明においては、これらの中でも、発光効率や低電圧で駆動できる素子が得ら

れるなどの観点で、フッ素含有アルコールを用いることが好ましい。

００65 好ましいフッ素含有アルコールの つとして、下記一般式 ( ) また、一般式 (2) (3

)で表される化合物を挙げることができる。

００66 一般式 ( )

O

一般式 ( ) において、 はC
3
又はC

2
(C

2
) を表し、 は ～5の整数を表す。

より好ましくは ～3であり、更に好ましくは である。フッ素含有アルコールの具体例と

しては例えば下記ィヒ合物が挙げられる。

００67 化

2 般式(3

００68 一般式 (2) (3) において、 、 、 は、C
3

またはC
3

(C
2

) を

表し、 は ～3、 は ～2、 は ～０の整数を表す。

００69 これらフッ素含有アルコールの具体例としては例えば下記ィヒ合物が挙げられる。

2，2，3，3 テトラフルオロプロパノール、

2，2，3，3 3 ペンタフルオロプロパノール、

2一
，一ル、

2，2，3，3，4，4 ヘキザフルオロブタノール、

2，2，3，3，4，4，5，5 オクタフルオロペンタノール、

， ， ，3，3，3 ヘキザフル
， フ

。
ロパノール、

2，2，2 トリフルオロー ェタノール、

2，3 ジフルオロベンジルアルコール、

2，2，2 トリフルオロェタノール、

，3 ジフルオロー 2 プロパノール、

， ， トリフルオロー 2 プロパノール、



3，3，3 トリフルオロー ロパノール、

2，2，3，3，4，4，4 ヘプタフルオロー ブタノール、

2，2，3，3，4，4，5，5 オクタフルオロー ペンタノール、

3，3，4，4，5，5，5 ヘプタフルオロー 2 ペンタノール、

2，2，3，3，4，4，5，5，6，6，7，7，8，8，8 ペンタデカフルオロー オクタノー

ル、

3，3，4，4，5，5，6，6，7，7，8，8，8 トリデカフルオロー オクタノール、

g パーフルオロー ノナノール、

2 3 3 パーフルオロノナン 2 ジオール、

2 2 パーフルオロー デカノール、

2 3 3 パーフルオロウンデカン 2 ジオール

などがあげられる。

００7０ さらに、フッ素含有プロパノールが好ましく、更に、2、2、3、3 テトラフルオロー 2

一プロパノール、若しくは R R 3 ヘキザフルオロ ロパノール、

若しくは、2，2，3，3，3 ペンタフルオロプロパノールが好ましい。

００7 1 本発明で用いられるこれらの含フッ素溶媒は蒸留したものを用いることが好ましい。

００72 また、本発明における極性溶媒、非極性溶媒について説明する。

００73 極性溶媒、非極性溶媒)

本発明でいぅところの、極性溶媒とは力ルボン酸類、アルコール類、ニトリル類、アミ

ン類、ケトン類等から選ばれる溶媒をいぅ。これらの溶媒を本発明の含フッ素溶媒と

混合して用いることができる。

００74 本発明においては含フッ素溶媒と混合するとき、これらの中、特にアルコール類 (例

えば、メタノール、アルコール、イソプロパノール、 ロパノール、ブタノール等) 、

また、ニトリル類 (例えば、アセトニトリル、プロピオニトリル等) 、ケトン類 (例えばアセト

ン、メチルェチルケトン、ジイソプロピルケトン、シクロヘキザノン等)等から選ばれる溶

媒が好まし 、い。これらの中でもアセトニトリルが特に好ま 。また、これらの極性溶媒

を混合するとき、含フッ素溶媒に対する比率は質呈比で2０ 以下であり、 以下

が好ましい。



００75 また、本発明でいぅところの非極性溶媒とは鎖状炭化水素化合物 (例えば、ペンタ

ン、ヘキザン、ヘプタン等が挙げられる。) 、環状炭化水素化合物 (例えば、シクロペ

ンタン、シクロヘキザン、シクロヘプタン等が挙げられる。) 、芳香族炭化水素化合物 (

例えば、ベンゼン、トルェン、キシレン、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン等が挙げら

れる。) 、ェ一テル (ジェチルェ一テル、ジイソプロピルェ一テル、テトラヒドロフラン、

ジオキザン等が挙げられる。) などが挙げられる。特に、発光屑の塗布に用いられる

溶媒としては芳香族化合物が好ましく、特にトルェン、クロロベンゼンが好ま 、。

００76 含フッ素溶媒による塗布後の金属或いは金属化合物の屑)

含フッ素溶媒でと付した後、その積層する屑には特に制限はない。効率が向上す

るれ、ぅ観点から、金属若しくは金属化合物を含む屑を積層することが好ま 、。

００77 これらの金属若しくは金属化合物を含む屑は、例えば、某板上に陽極、又、正孔注

入屑、正孔輸送屑等を介して、発光屑が形成されたのち、前記含フッ素溶媒により塗

布された電子輸送屑に、さらに積層される電子注入屑、また電極 (陰極 )屑等に用い
られる屑であり、これ積層することで、電極間に各機能屑を積層挟持した構成の有機

素子が形成される。これらの金属若しくは金属化合物を含む屑は、マスクを用い

て、或いはマスクを介さずに、それぞれの材料を用いて、蒸着或いはスパッタ等によ

り成膜される。また、金属化合物を溶媒に溶解しで塗布してもよレ七、金属や金属化

合物のナノ粒子など溶媒に分散しで塗布してもよい。

００78 金属、金属化合物としては特に制限はないが、電極屑としては、ストロンチウムやア

ルミニウム等の金属化合物 (後述する) 、また、電子注入屑 (陰極バッファー屑 ) として

は、フッ化リチウムに代表されるアルカリ金属化合物、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、酸化アルミニウムに代表される酸化物等が挙げられる。

００79 とくに好ましくは、アルカリ金属化合物、フッ化リチウムや、フッ化ナトリウム、フッィヒカ

リウム、フッ化セシウム等が挙げられる。

００8０ は有機 素子の構成り

本発明に係る有機 素子は、某板 (支持某盤) 、電極、種々の機能を有する有機

屑等によって構成される。好ましい構成の具体例を以下に示すが、本発明はこれら

に限定されない。



0081

極

極バッファー屑 陰極

(3) 陽極 陽極バッファー屑 正孔輸送屑 電子阻止屑 発光屑 正孔阻止屑

電子輸送屑 陰極

(4)陽極 陽極バッファー屑 正孔輸送屑 電子阻止屑 発光屑 正孔阻止屑

電子輸送屑 陰極バッファー屑 陰極

は発光屑ュニットり

本発明に係る「発光屑」は、単一の発光屑でも、また複数の発光屑を有する「発光

屑ュニット」を構成していてもよい。「発光屑ュニット」とは、最も陽極側の発光屑から

最も陰極側の発光屑まで積層された有機屑をいぅ。

００82 発光屑ュニットを構成する場合の代表例を以下に例示するが、これらに限定されな

００83 ( )発光屑 発光屑

( )発光屑 中間層 発光屑

(3) 発光屑 E 阻止屑 発光屑

(4)発光屑 電子阻止屑 発光屑

(5) 発光屑 発光屑 発光屑C

(6) 発光屑 中間層 発光屑 中間層 発光屑C

(7) 発光屑 中間層 発光屑 E 阻止屑 発光屑C

(8) 発光屑 電子阻止屑 発光屑 中間層 発光屑C

本発明に係る有機 素子の発光色を照明用にする場合には、発光屑は、2色以

上の発光性ド一パントを含有することが好ましい。さらに、演色性、色再現城等の点、

から3色以上の発光性ド一パントを含有することが好ましい。さらに、3色以上の発光

性ド一パントのぅち、3種類の発光極大は44０～4 8０ 5００～54０ 6００～64

から選ばれることがより好ま 、。

００84 発光屑は、発光極大波長の典なる2種以上の発光性ド一パントを含有する複数の



発光屑て構成することもてきる。当咳ュニノトは、各発光屑間に非発光性の中間層を

設け、複数の発光屑て構成しても、卓屑の中に発光極大波長の典なる2種以上の発

光性トーパントを含有することて、発光極大波長か典なる少なくとも2種以上の典なる

発光をさせてもよい。

００85 複数の屑から発光屑か構成される場合、最も正孔阻止屑或いは電子輸迭屑に近

い発光屑についてはトルエン等の非極性溶媒により全布 (ウェノトプロセス ) によって

成膜され、この上に含フノ素溶媒を用いて正孔阻止屑或いは電子輸迭屑か同しく全

布により成膜される。

００86 また、ホスト材科 (後述する) は有機 素子の駆動寿命かよいといぅ点から、全ての

発光屑て同一てあることか好ましい。

００87 Ⅱ発光屑り

本発明に係る発光屑は、電極または電子輸迭屑、正孔輸迭屑から圧入されてくる

電子及ひ正孔か再結合して発光する屑てあり、発光する部分は発光屑の屑内てあっ
ても発光屑と隣接屑との界面てあってもよい。

００88 (ホストィヒ合物)

本発明に係る有機 素子の発光屑に含まれるホストィヒ合物とは、その化合物上の

キャリアの再結合によって生成した励起子のェネルキーを発光性トーパント(ケストィヒ

合物) に移動し、発光性トーパントを発光させるィヒ合物、及ひホストィヒ合物上のキャリ

アを発光性トーパントにトラノプさせ、発光性トーパント上て励起子を生成させ、その

結果、発光性トーパントを発光させる化合物をいぅ。

００89 本発明においては、発光屑に含有される化合物の中て、そのホストィヒ合物の比卒

は2０質呈 以上てあることか好ましい。

００9０ ホストィヒ合物としては、公知のホストィヒ合物を卓独て用いても、複数種併用して用い

てもよい。また、後述する発光性トーパントとしては、リン光発光性ィヒ合物か好ましい

。また、リン光性ィヒ合物等を複数種用いることて、典なる発光を混せることか可能とな

り、これにより任首の発光色を得ることもてきる。

００9 1 また、本発明に用いられる発光ホストとしては、従来公知の低分子化合物ても、繰り

返し頃位をもつ高分子化合物てもよく、ヒニル某やエポキシ某のよぅな重合性某を有



する低分子化合物 (丞着重合性発光ホスト) てもよい。このなかても、高い効卒か得ら

れるといぅ点から、分子呈 ０００以下の低分子化合物か好ま 、。

００9 2 本発明に用いられる発光ホストィヒ合物としては、構造的には特に制限はないか、代

表的にはかレハソール誘導体、トリアリールアミン誘導体、芳香族ホラン誘導体、含

空素複素環化合物、チオフェン誘導体、フラン誘導体、オリコアリーレン化合物等の

某木骨格を有するもの、または、かレホリン誘導体やシアザかレハソール誘導体に
こて、シアザかレハソール誘導体とは、かレホリン誘導体のかレホリン環を構成する

炭化水素環の少なくとも一っの炭素原子か空素原子て置換されているものを表す。)

等か挙けられる。

００9 3 ホストィヒ合物としては、正孔輸迭能、電子輸迭能を有しっっ、かっ、発光の長波長

化を防き、高 (カラス伝移温度 ) てある化合物か好ま 、。

００9 4 ホストィヒ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か好適てある

。例えは、特開2 ００ 257０7 6 号公報、同2 ００2 3０8855 号公報、同2 ００ 3
3 7 9 号公報、同2 ００2 3 949 号公報、同2 ００ 357977号公報、同2 ００2

334786 号公報、同2 ００2 886０号公報、同2 ００2 334787号公報、同2 ００2

587 号公報、同2 ００2 334788号公報、同2 ００2 43０5 6 号公報、同2 ００2

334789 号公報、同2 ００2 75645号公報、同2 ００2 338579号公報、同2 ００2

０5445 号公報、同2 ００2 343568号公報、同2 ００2 4 7 3 号公報、同2 ０

０2 352957号公報、同2 ００2 2０3683 号公報、同2 ００2 363227号公報、同

2 ００2 23 453 号公報、同2 ００3 3 6 5 号公報、同2 ００2 234888号公報、同

2 ００3 27０4 8 号公報、同2 ００2 255934号公報 2 ００2 26０8 6 公報、

同2 ００2 28０ 8 3 号公報、同2 ００2 299０6 ０号公報、同2 ００2 3０2 5 6 号公報

、同2 ００2 一 3 ０5 ０8 3 号公報 2 ００2 3０5 ０8 4 公報、同2 ００2 一 3 ０8837 号公

報等に記載されているィヒ合物か挙けられる。

００9 5 本発明に用いられるホストィヒ合物として好ましいかレハソール誘導体は下記一般

式 (a) て表される。

００9 6



般式(a)

００97 式中、Xは、 、O、S 、C ㌣ またはS を表す。Ⅳ 、㌣ は、それ

ぞれ水素原子または置換某を表す。 は芳香環を表す。 は０～8の整数を表す。

００98 一般式 (a) のXにおいて、Ⅳ 、 で表される置換某としては、アルキル某 (例えば、

メチル某、エチル某、プロピル某、イソプロピル某、 e ブチル某、ペンチル某、ヘ

キシル某、オクチル某、ドデシル某、トリデシル某、テトラデシル某、ペンタデシル某

等) 、シクロアルキル某 (例えば、シクロペンチル某、シクロヘキシル某等) 、アルケニ

ル某 (例えば、ビニル某、アリル某、 ロペニル某、2 ブテニル某、 ，3 ブタ

、ジエニル某、2 ペンテニル某、イソプロペニル某等) 、アルキニル某 (例えば、エチ

ニル某、プロパルギル某等) 、芳香族炭ィヒ水素某 (芳香族炭素環某、アリール某等と

刮 、、例えば、フェニル某、 クロロフェニル某、メシチル某、トリル某、キシリル某

、ナフチル某、アントリル墓、アズレニル某、アセナフテニル某、フルオレニル某、フェ
ナントリル某、インデニル墓、ピレニル某、ビフェニリル某等) 、芳香族複素環某 (例え

ば、フリル某、チエニル某、ピリジル某、ピリダジニル某、ピリミジニル某、ピラ、ジニル某

、トリアジニル某、イミダゾリル某、ピラゾリル某、チアゾリル某、キナゾリニル某、かレ

バゾリル某、かレポリニル墓、ジアザかレバゾリル某 (前記かレポリニル某のかレポリ

ン環を構成する任意の炭素原子の一つが空素原子で置き換わったものを示す) 、フ

タラ、ジニル某等) 、複素環某 (例えば、ピロリジル某、イミダゾリジル某、モルホリル某、

オキザゾリジル某等) 、アルコキシ某 (例えば、メトキシ某、エトキシ某、プロピルオキシ

某、ペンチルオキシ某、ヘキシルオキシ某、オクチルオキシ某、ドデシルオキシ某等)

、アリールオキシ某 (例えば、フェノキシ某、ナフチルオキシ某等) 、アルキルチオ某 (

例えば、メチルチオ某、エチルチオ某、プロピルチオ某、ペンチルチオ某、ヘキシル

チオ某、オクチルチオ某、ドデシルチオ某等) 、シクロアルキルチオ某 (例えば、シク

シクロヘキシルチオ某等) 、アリールチオ某 (例えば、フェニルチ



オ某、ナフチルチオ某等) 、アルコキシかレボニル某 (例えば、メチルオキシかレボニ

ル某、エチルオキシかレボニル某、プチルオキシかレボニル某、オクチルオキシかレ

ボニル某、ドデシルオキシかレボニル某等) 、アリールオキシかレボニル某 (例えば、

フェニルオキシかレボニル某、ナフチルオキシかレボニル某等) 、スルファモイル某 (

例えば、アミノスルホニル墓、メチルアミノスルホニル某、ジメチルアミノスルホニル某

、プチルアミノスルホニル墓、ヘキシルアミノスルホニル某、シクロヘキシルアミノスル

ホニル某、オクチルアミノスルホニル墓、ドデシルアミノスルホニル墓、フェニルアミノ

スルホニル某、ナフチルアミノスルホニル某、2 ピリジルアミノスルホニル某等) 、ア

シル某 (例えば、アセチル某、エチルかレボニル某、プロピルかレボニル某、ペンチ

ルかレボニル某、シクロヘキシルかレボニル某、オクチルかレボニル某、2 エチル

ヘキシル力ルボニル某、ドデシル力ルボニル某、フェニル力ルボニル某、ナフチル力

ルボニル某、ピリジルかレボニル某等) 、アシルオキシ某 (例えば、アセチルオキシ某

、エチルかレボニルオキシ某、プチルかレボニルオキシ某、オクチルかレボニルオキ

シ某、ドデシルかレボニルオキシ某、フェニルかレボニルオキシ某等) 、アミド某 (例え

ば、メチル力ルボニルアミノ某、エチル力ルボニルアミノ某、ジメチル力ルボニルアミノ

某、プロピルカルボニルアミノ某、ペンチル力ルボニルアミノ某、シクロヘキシル力ル

ボニルアミノ某、2 エチルヘキシル力ルボニルアミノ某、オクチル力ルボニルアミノ

某、ドデシル力ルボニルアミノ某、フェニル力ルボニルアミノ某、ナフチル力ルボニル

アミノ某等) 、力ルバモイル某 (例えば、アミノカルボニル某、メチルアミノカルボニル

某、ジメチルアミノカルボニル某、プロピルアミノカルボニル某、ペンチルアミノカルボ

ニル某、シクロヘキシルアミノカルボニル某、オクチルアミノカルボニル某、2 エチル

ヘキシルアミノカルボニル某、ドデシルアミノカルボニル某、フェニルアミノカルボニル

某、ナフチルアミノかレボニル某、2 ピリジルアミノかレボニル某等) 、ウレイド某 (例

えば、メチルウレイド某、エチルウレイド某、ペンチルウレイド某、シクロヘキシルウレイ

ド某、オクチルウレイド某、ドデシルウレイド某、フェニルウレイド某ナフチルウレイド某

2 ピリジルアミノウレイド某等) 、スルフィニル某 (例えば、メチルスルフィニル某、エ

チルスルフィニル墓、プチルスルフィニル墓、シクロヘキシルスルフィニル墓、2 エ

チルヘキシルスルフィニル某、ドデシルスルフィニル某、フェニルスルフィニル某、ナ



フチルスルフィニル某、2 ピリジルスルフィニル墓等) 、アルキルスルホニル某 (例え

ば、メチルスルホニル某、エチルスルホニル某、ブチルスルホニル墓、シクロヘキシ

ルスルホニル某、2 エチルヘキシルスルホニル墓、ドデシルスルホニル某等) 、アリ

ールスルホニル某またはへテロアリールスルホニル某 (例えば、フェニルスルホニル

墓、ナフチルスルホニル某、2 ピリジルスルホニル某等) 、アミノ某 (例えば、アミノ某

、エチルアミノ某、ジメチルアミノ某、ブチルアミノ墓、シクロペンチルアミノ某、2 エ

チルヘキシルアミノ某、ドデシルアミノ某、アニリノ墓、ナフチルアミノ某、2 ピリジル

アミノ某等) 、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

化水素某 (例えば、フルオロメチル某、トリフルオロメチル某、ペンタフルオロエチル

墓、ペンタフルオロフェニル某等) 、シアノ某、ニトロ某、ヒドロキシ某、メルカプト某、シ

リル某 (例えば、トリメチルシリル某、トリイソプロピルシリル某、トリフェニルシリル某、フ

ェニルジエチルシリル某等) 、ホスホノ某等が挙げられる。

００99 これらの置換某は、上記の置換某によってさらに置換されていてもよい。また、これ

らの置換某は複数が互いに結合して環を形成していてもよい。

０1００ 一般式 (a) において好ま 、Xは、 または であり、Ⅳ としては芳香族炭化

水素某、芳香族複素環某が特に好ま 、。

０1０1 一般式 (a) において、 「で表される芳香環としては、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、芳香環は単環でもよく、縮合環でもよく、さらに末置

換でも、後述するよぅな置換某を有していてもよい。

０1０2 一般式 (a) において、 「で表される芳香族炭化水素環としては、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、 テルフェニル環、 テルフェニル環、

一テルフェニル環、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置換某を有して

０1０3 一般式 (a) において、 で表される芳香族複素環としては、例えば、フラン環、ジ

べンゾフラン環、チオフェン環、オキザゾール環、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、オキザジアゾール

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、ベンゾオキザゾール環、

キノキザリン環、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、力ルバゾール環、力ルボリン環、ジアザカルバゾール環 (力ルボリン

環を構成する炭ィヒ水素環の炭素原子の一つがさらに空素原子で置換されている環

を示す)等が挙げられる。これらの環はさらに置換墓を有していてもよい。

０1０4 上記の中でも、一般式 (a) において、 「で表される芳香環として、好ましく用いられ

るのは、力ルバゾール環、力ルボリン環、ジベンゾフラン環、ベンゼン環であり、特に

好ましく用いられるのは、力ルバゾール環、力ルボリン環、ベンゼン環である。

０1０5 上記の中でも、置換某を有するべンゼン環が好ましく、特に好ましくは、力ルバゾリ

ル某を有するべンゼン環が好ましい。

０1０6 また、一般式 (a) において、 「で表される芳香環としては、下記に示すような、それ

ぞれ3環以上の縮合環が好ましい一態様であり、3環以上が縮合した芳香族炭ィヒ水

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、ヘキザセン環、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、トリフエ二レン

環、コロネン環、ベンゾコロネン環、ヘキザベンゾコロネン環、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、これらの環はさ

らに、置換某を有していてもよい。

０1０7 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、力ルバゾール環、力ルボリン環、フェナジン環、フェナントリジン環、フェ
ナントロリン環、力ルボリン環、ザイクラジン環、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、トリフェノジオキザジン環、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 (力ルボ児ノ環を構成する炭素原子の任

意の一つが空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 、

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

ェノキザチイン環、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

れらの環はさらに置換某を有していてもよい。

０1０8 ここで、一般式 (a) において、 で表される芳香環が有してもよい置換某は、Ⅳ 、

㌣ で表される置換某と同義である。

０1０9 また、一般式 (a) において、 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O、Sである場合には ～2であることが好ましい。

０11０ 一般式 (a) において、 で表される芳香環が有してもよい置換某は、Ⅳ 、㌣ で

表される置換某と同義である。

０111 以下に一般式 ( )で表されるかレバゾール誘導体、及び、かレバゾールと共に好ま

しいホストィヒ合物である、力ルボリン誘導体、ジアザカルバゾール誘導体の好ま 、

具体例を示すが、これらに限定されるものではない。

０112 化3



０113 化4





０115 化6







０118 化9



０119 化 1０



(発光性ド一パント)

発光性ド一パントとしては、リン光発光性ィヒ合物 ( 「リン光発光性ド一パント」、「リン

光発光体」等ともいぅ。)及び蛍光性ィヒ合物が知られているが、本発明では発光効率

の高い有機 素子を得る観点から、リン光発光性ィヒ合物を用いることを特徴とする。



０12 1 (リン光発光性ィヒ合物 リン光発光体 )

本発明に係るリン光発光性ィヒ合物 ( 「リン光発光体」、「リン光性トーパント」ともいぅ。

) は、励起三重項からの発光か観側されるィヒ合物てあり、具体的には、室温 (2 5 )

にてリン光発光する化合物てあり、リン光呈子収卒か、 Cにおいて0・０ 以上の化

合物てあると定義されるか、好ま 、リン光呈子収卒は0・ 以上てある。

０122 上記リン光呈子収卒は、第4版実験化学満座7の分光11の398 頁 ( 992 年版、丸

苦) に記載の方怯により側定てきる。溶被中てのリン光呈子収卒は種々の溶媒を用

いて側定てきるか、本発明に係るリン光発光性ィヒ合物は、任首の溶媒のいすれかに

おいて上記リン光呈子収卒 (０ ０以上) か達成されれはよい。リン光発光体の発光

は、原理としては2種挙けられ、一つはキャリアか輸迭されるホスト化合物上てキャリ

アの再結合か起こってホスト化合物の励起状態か生成し、このエネルキーをリン光発

光体に移動させることてリン光発光体からの発光を得るといぅエネルキー移動型、もぅ

一つはリン光発光体かキャリアトラノプとなり、リン光発光体上てキャリアの再結合か

起こりリン光発光体からの発光か得られるといぅキャリアトラノプ型てある。いすれの場

合においても、リン光発光体の励起状態のエネルキーはホストィヒ合物の励起状態の

エネルキーよりも低いことか条件てある。

０123 リン発光体は、有機 素子の発光屑に使用される公知のものの中から適宜選択し

て用いることかてきる。本発明に係るリン光発光体としては、好ましくは元素の周期表

て8～０族の企属を含有する錯体系化合物てあり、さらに好ましくはイリンウム化合

物、オスミウム化合物、または白企化合物 ( 白企錯体系化合物) 、希土類錯体てあり、

中ても最も好ましいのはイリンウム化合物てある。

０124 以下に、リン光発光体として用いられる化合物の具体例を示すか、本発明はこれら

に限定されない。これらの化合物は、例えは、 o C e 4０巷、 7０4～7

に記載の方怯等により合成てきる。

０125 11



2



０127 化 13



]



０129 化 15

０13０ 化 16



０13 1 ヒ 7

０132 これらのホストィヒ合物および発光性ド一パントを含有する発光屑は、前記のように本

発明においては、トルエン等の非極性溶媒により、塗布等のウェットプロセスにより形

成されることが好ましい。本発明においては、こうした発光屑上に、機能屑が含フッ素

溶媒を用いて同じくウェットプロセスにより成膜、形成される。

０133 Ⅱ非発光性の中間層り

本発明においては、発光屑が複数設けられる場合、発光屑間に、キヤリア制御屑と

して、非発光性の中間層を設けてもよい。非発光性の中間層の屑厚としては、 ～5

の範囲にあるのが好ましく、さらに3～ の範囲にあることが、隣接発光屑間

のェネルギー移動等相互作用を抑制し、かつ、素子の電流電圧特性に大きな負荷

を与えないという観点から好ましい。

０134 本発明においては、発光屑の つを有機屑 としたとき、これの上層となる中間層、

また他の発光屑を有機屑 として、それぞれ非極性溶媒、そして含フッ素溶媒によっ

で塗布してもよい。

０135 しかしながら、発光屑上に、他の機能屑例えば電子輸送屑をウェットプロセスにより



形成するときに適用するのか好ま 、。従って、発光屑か複数の場合、その最上層と

、例えは電子輸迭屑との関係において本発明を用いるのか好ま 、。

０136 この非発光性の中間層に用いられる材科としては、発光屑のホスト化合物と同一て

も典なっていてもょいか、隣接する2つの発光屑の少なくとも一方の発光屑のホストィヒ

合物と同一てあることか好ま 、。

０137 非発光性の中間層としては、ホストに用いることのてきる化合物や、正孔輸迭屑或

いは電子輸迭屑に用いる材科を用いることかてきる。

０138 ｫ E 輸迭屑

正孔輸迭屑は、正孔を輸迭する機能を有する正孔輸迭材科からなり、広い首味て

正孔圧入屑、電子阻止屑も正孔輸迭屑に含まれる。正孔輸迭屑は卓屑または複数

屑設けることかてきる。

０139 E 輸迭材科としては、正孔の圧入または輸迭、電子の障壁性のいすれかを有す

るものて有機物、無機物のいすれてもょい。例えは、トリアソール誘導体、オキザシア

ソール誘導体、イミタソール誘導体、ボリアリールアルカン誘導体、ピラソリン誘導体

及ひピラソロン誘導体、フェニレンシアミン誘導体、アリールアミン誘導体、アミノ置換

かレコン誘導体、オキザソール誘導体、スチリルアントラセン誘導体、フルオレノン誘

導体、ヒトラソン誘導体、スチルヘン誘導体、シラザン誘導体、アニリン系共重合体、

また導電性高分子オリコマー、特にチオフェンオリコマー等か挙けられる。

０14０ E 輸迭材科としては上記のものを使用することかてきるか、ボルフィリン化合物、

芳香族第3級アミン化合物及ひスチリルアミン化合物、特に芳香族第3級アミン化合

物を用いることか好ま 、。芳香族第3級アミン化合物及ひスチリルアミン化合物の代

表例としては、 ， ， 一テトラフェニル 4 一シアミノフェニル， ，

一シフェニル 一ヒス (3 メチルフェニル) 一ヒフェニル ー4

4 一シアミン ( P ) ，2，2 ヒス (4 シ トリルアミノフェニル) プロパン，，

一ヒス (4 シ トリルアミノフェニル)シクロヘキザン， ， ， 一テトラー

トリルー4 4 一シアミノヒフェニル，， ヒス (4 シ トリルアミノフェニル
) フェニルシクロヘキザンよス (4 シメチルアミノー 2 メチルフェニル) フェニ

ルメタンよス (4 シ トリルアミノフェニル) フェニルメタン， ， 一シフェニル



一ジ ( 4 メトキシフェニル) 4 一ジアミノビフェニル ， ， ，

一テトラフェニル 4 一ジアミノジフェニルエーテル ｦA 4 一ビス (ジフェニ

ルアミ刀クオードリフェニル ， ， トリ ( トリル) アミン 4 一 (ジ トリルアミ

刀 ( 4 一 (ジ トリルアミ刀スチリル スチルベン 4 ジフェニル
アミノ ジフェニルビニル) ベンゼン 3 メトキシーA ジフェニルアミ

ノスチルベンゼン フェニル力ルバゾール、さらには、米国特許第 5 ，０6 569

号明細菩に記載されている2 個の縮合芳香族環を分子内に有するもの、例えば、4 ，

A 一ビス ( ナフチル) フェニルアミ刀ビフェニル ( P ) 、特開平4

０8688 号公報に記載されているトリフェニルアミンュニットが 3 つスターバースト型

に連結された4 ， ，4 一トリス 3 メチルフェニル フェニルアミ刀ト

リフェニルアミン ( )等が挙げられる。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。

０14 1 また、 型 、 型 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。また、特開平 ０6 7 号公報、J ・ a e a ・著文

献 ( e d s cs e e s 8 ０( 2 ００2 ) ， ・ 39) に記載されているよぅな所謂

、 型正孔輸送材料を用いることもできる。

０14 2 また、不純物をド一プした 性の高い正孔輸送屑を用いることもできる。その例とし

ては、特開平4 ０7 6 号公報、特開2 ０００ 9 6 4 ０号公報、同2 ００ ０2

7 5 号公報、J ・ s・，9 5 5773 ( 2 ００4 ) 等に記載されたものが挙げられる。

０14 3 本発明ではこのよぅな 性の高い正孔輸送屑を用いることが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 、。

０14 4 E 輸送屑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、キヤス

ト法、インク、ジェット法を含む印刷法、 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。正孔輸送屑の膜厚については特に制限はないが、通常は

5 ～5 は 程度、好ましくは5～ ０ である。この正孔輸送屑は上記材料の

種または2種以上からなる一層構造であってもよい。

０14 5 は電子輸送屑

電子輸送屑は、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



屑、正孔阻止屑も電子輸送屑に含む。電子輸送屑は単層または複数屑設けることが

できる。従来、単層の電子輸送屑、及び複数屑とする場合は発光屑に対して陰極側

に隣接する電子輸送屑に用いられる電子輸送材料 ( E ? 阻止材料を兼ねる) は、陰

極より注入された電子を発光屑に伝達する機能を有していればよく、その材料は従

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、例えば二トロ置換

フルオレン誘導体、ジフェニルキノン誘導体、チオピランジオキシド誘導体、かレボジ

イミド、フレオレニリデンメタン誘導体、アントラキノ、ジメタン及びアントロン誘導体、オ

キザジアゾール誘導体等が挙げられる。

０14 6 さらに、上記オキザジアゾール誘導体において、オキザジアゾール環の酸素原子を

硫黄原子に置換したチアジアゾール誘導体、電子吸引某として知られているキノキ

ザリン環を有するキノキザリン誘導体も、電子輸送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ができる。

０14 7 また、8 キノリノール誘導体の金属錯体、例えば、トリス ( 8 キノリノール) アルミニ

ウム ( ) 、トリス ( 5 7 ジクロロー 8 キノリノール) アルミニウム、トリス ( 5 7 ジブ

ロモー 8 キノリノール) アルミニウム、トリス ( 2 メチルー 8 キノリノール) アルミニウ

ム、トリス ( 5 メチルー 8 キノリノール) アルミニウム、ビス ( 8 キノリノール) 亜鉛 ( Z

) 等、及びこれらの金属錯体の中心金属が C 、C S G aまたはP b に

置き替わった金属錯体も、電子輸送材料として用いることができる。その他、メタルフ

リー若しくはメタルフタロシアニン、またはそれらの末端がアルキル某やスルホン酸某

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。また、発

光屑の材料として例示したジスチリルピラ、ジン誘導体も、電子輸送材料として用いる

ことができ、正孔注入屑、正孔輸送屑と同様に 型 、 型 等の無機半導体

も電子輸送材料として用いることができる。

０14 8 電子輸送屑は上記材料の 種または2 種以上からなる一層構造であってもよい。ま

た不純物をド一プした 性の高い電子輸送屑を用いることもできる。その例としては、

特開平4 ０7 6 号公報、同 ０ ０ 7 2 号公報、特開2 ０００ 9 6 4 ０号公報

、同2 ００ 一 ０2 7 5 号公報、J s 9 5 5773 ( 2 ００4 ) 等に記載された



ものが挙げられる。本発明においては、このよぅな 性の高い電子輸送屑を用いること

が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 、。 性の高い電子輸送

屑に用いる有機化合物としてはフェナントロリン誘導体、かレポリン誘導体が好ましく

、力ルボリン類が特に好ま 、。ド一プする化合物としては、アルカリ金属塩が好まし

く、なかでも、アルカリ金属フッ化物塩が好ましく、フッ化セシウムが最も好ま 、。

０1 4 9 電子輸送屑は上記電子輸送材料を、例えば発光屑上に積層するとき、例えば真空

蒸着法、スピンコート法、キヤスト法、インク、ジェット法を含む印刷法、 法等のウェッ
トプロセスにより成膜することができるが、本発明においては、本発明に係る方法によ

りウェットプロセスを用いて発光屑上に積層することが好ま 、。電子輸送屑の膜厚

については特に制限はないが、通常は ～5 は 程度、好ましくは5 ～2 で

ある。

０1 5 ０ は住人層 : 電子住人層、正孔住人層

住人層は、駆動電圧低下や発光輝度向上のために電極と有機屑間に設けられる

屑のことで、「有機 素子とその工業化最前線 ( 998 年 月 3 ０日エヌ・ティー・エ
ス社発 )」の第2 編第2 章 「電極材料」( 2 3～6 6 頁 ) に詳細に記載されており、正

孔住人層 ( 陽極バッファー屑 ) と電子住人層 ( 陰極バッファー屑 ) とがある。

０1 5 1 住人層は必要に応じて設け、上記の如く陽極と発光屑または正孔輸送屑の間、及

び陰極と発光屑または電子輸送屑との間に存在させてもよい。

０1 5 2 陽極バッファー屑 ( E ? 住人層 ) は、特開平9 9号公報、同9 6００6 2 号

公報、同8 88０6 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バッファー屑、酸化バナジウム、酸化二ツケ

ルに代表される酸化物バッファー屑、アモルファスカーボンバッファー屑、ボリアニリ

ン (エメラルディン) やボリチオフェン等の導電性高分子を用いた高分子バッファー屑

等が挙げられる。

０1 5 3 陰極バッファー屑 (電子住人層 ) は、特開平6 3 8 号公報、同9 7574 号

公報、同 ０ 86号公報等にもその詳細が記載されており、具体的にはストロン

チウムやアルミニウム等に代表される金属バッファー屑、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屑、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屑、酸化アルミニウム、酸化チタンに代表される酸化物バッファ

ー屑等が挙げられる。

０154 上記バッファー屑 (注入屑 ) はごく薄い膜であることが望ましく、素材にもよるがその

膜厚は0 ・ ～5 の範囲が好ま 、。

０155 は阻止屑 :正孔阻止屑、電子阻止屑

正孔阻止屑は、広い意味では電子輸送屑の機能を有し、電子を輸送する機能を有

しつつ正孔を輸送する能力が若しく 、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、

前述した電子輸送屑の構成を必要に応じて、本発明に係わる正孔阻止屑として用い

ることができる。本発明の有機 素子の正孔阻止屑は、発光屑に隣接して設けられ

ていることが好ま 、。

０156 阻止屑は、上記の如く、有機化合物薄膜の某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 ０4258 号公報、同 ０4359 号公報、及

び「有機 素子とその工業化最前線 ( 998 年 月 3０日エヌ・ティー・エス社発 )
」の237 頁等に記載されている正孔阻 (ホールブロッ列屑がある。

０157 本発明においては、正孔阻止屑に含有される化合物の5０質呈 以上が、前記最

短波発光屑のホストィヒ合物に対し、そのイオン化ボテンシヤルが0 ・2 e 以上大きい

ことが好ま 、。本発明に係る正孔阻止屑は、前記エレクトロンドナーを含有すると電

子密度が増加するので、さらなる低電圧化のために好ま 、。

０158 なお、イオン化ボテンシヤルはィヒ合物の (最高被占分子軌道 ) レベルにあ

る電子を真空準位に放出するのに必要なエネルギーで定義され、例えば下記に示

すよぅな方法により求めることができる。

０159 ( ) 米国Ga ss a 社製の分子軌道計算用ソフトウェアであるGa ss a g8 (Ga ss

a g8 e s o 4 ， ・J sc e a Ga ss a c sb

2００2 ・) を用い、キーワードとして 3 P 6 G ボ を用いて構造最適

化を行ぅことにより算出した (e 単位換算値 ) の小数点第2位を四捨五入した値とし

てイオン化ボテンシヤルを求めることができる。この計算値が有効な背景には、この手

法で求めた計算値と実験値の相関が高いためである。



０16０ (2 )イオン化ポテンシャルは光電子分光法で直接測定する方法により求めることも

できる。例えば、理研計器社製の性エネルギー電子分光装置「 ode C 」を

用いて、或いは紫外光電子分光として知られている方法を好適に用いることができる

０16 1 一方、電子阻止屑とは広い意味では正孔輸送屑の機能を有し、正孔を輸送する機

能を有しつつ電子を輸送する能力が若しく 、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。本発明に好

ましく用いられる電子阻止屑は、前記正孔輸送屑の材料である。さらに前記エレクトロ

ンアクセプターを含有すると史なる低電圧化の効果が得られる。

０162 本発明に係る正孔阻止屑、電子輸送屑の膜厚としては好ましくは3～ であ

り、さらに好ましくは5～ である。

０163 は反応性有機化合物り

本発明では、上記の各機能屑において、反応性某をもつ有機化合物 (反応性有機

化合物) を用いてもよい。反応性有機化合物を用いる屑としては特に制限はなく、各

層に用いることができる。

０164 反応性有機化合物を某板上で反応させ、有機分子によるネットワークポリマーを形

成させることができる。つまり、架橋された屑を設けることが出来る。本発明において

は、含フッ素溶媒を用いて塗布を行ぅ前に、架橋された有機屑を設けることが好まし

０165 ネットワークポリマーが生成することで、構成層の (ガラス転移点 ) 調整による素

子劣化の抑制させることができる。

０166 また、素子使用中の活性う、ジカルを用いて分子の共役系の切断または生成を伴ぅ

反応を調整することにより、有機 素子の発光波長を変えたり、特定波長の劣化を

抑制すること等も可能である。

０167 製造面では、ウェットプロセスで積層する工程の場合、下層が上層の塗布被に溶解

しないことが好ましく、下層を樹脂化し溶剤溶解性を低下させることで、上層塗布を可

能とすることができる。例えば、一方の電極上に、正孔輸送屑、発光屑、電子輸送屑

と積層するとき、発光屑をこのよぅに架橋した有機屑とすることで、含フッ素溶媒を用



いて電子輸送屑を塗布する前に、下層の溶解や浸透を防止できることは勿論である

が、例えば、正孔輸送屑をこのよぅに架橋した有機屑として樹脂ィヒすることで、上層と

して発光屑を塗布する際に下層の溶解、又浸透を防止することが出来る。従って、こ

の方法により、正孔輸送屑を塗布して成膜した後架橋して更に発光屑を非極性溶媒

により、また、電子輸送屑を含フッ素溶媒によが塗布することで、いずれも塗布 (ウェッ
トプロセス ) により形成することが出来製造面では都合がよい。

０168 本発明に用いることのできる反応性某の一例を示す。

０169 ィ 18

０17０ また、反応性有機ィヒ合物の一例を示す。

～０はホストィヒ合物、2 ～7はリン光発光性ィヒ合物、3 ～０は正孔輸

送材料、4 ～０は電子輸送材料の、それぞれ反応性某を有するィヒ合物である。

０17 1 ィ 9
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０18 1 Ⅱ某板り

本発明に係る有機 素子の某板 (以下、某体、支持基盤、某材、支持体等ともレぢ

。) としては、ガラス、ブラスチック等の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。某板側から光を取り出す場合には、某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某板としては、ガラス、石英、透明樹脂フイル

ムを挙げることができる。特に好ましい某板は、有機 素子にフレキシブル性を与え

ることが可能な樹脂フイルムである。

０182 樹脂フイルムとして泣、例えば、ボリエチレンテレフタレート(P )、ボリエチレンナ

フタレート(P )等のポリエステル、ボリエチレン、ボリプロピレン、セロフアン、セルロ



一スジアセテート、セルローストリアセテート、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(C P)、セルロースアセテートフタレート( C)、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、ボリ塩化ビニリ

デン、ボリビニルアルコール、ボ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、ボリカーボネート、ノルボルネン樹脂、ボリメチルペンテン、ボリエーテルケ

トン、ボリイミド、ボリエーテルスルホン (P S)、ボリフェニレンスルフィド、ボリスルホン

類、ボリエーテルイミド、ボリエーテルケトンイミド、ボリアミド、フッ素樹脂、ナイロン、ボ

リメチルメタクリレート、アクリル或いはボリアリレート類、アートン (商品名J S 社製 ) 或

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。

０183 樹脂フィルムの表面には、無機物、有機物の被膜またはその両者のハイブリッド被

膜が形成されていてもよく、J S 7 29 992 に準拠した方法で測定された水

蒸気透過度 (2 5ｱ０ 5oC、相対湿度 (9０ｱ 2) )が、 X ０ ( 24 )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、J S 7 26 987 に準拠

した方法で測定された酸素透過度が、 X ０ 24 a 以下、水蒸気透

過度 (2 5ｱ０ 5oC、相対湿度 (9０ｱ 2) )が、 X ０ ( 24 )以下の高

バリア性フィルムであることが好ましい。

０184 高バリア性フィルムとするために樹脂フィルム表面に形成されるバリア膜を形成する

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、空化珪素等を用いることが

できる。更に該膜の脆弱，性を改良するためにこれら無機屑と有機材料からなる屑の

積層構造をもたせることがより好ましい。無機屑と有機屑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。

０185 Ⅱバリア膜の形成方法り

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、分子線工ピタキシー法、クラスターイオンビーム法、

イオンプレーティング法、ブラズマ重合法、大気圧ブラズマ重合法、ブラズマC 法

、レーザーC 法、熱C 法、コーティング法等を用いることができるが、特開2００

4 4 3号公報に記載されているような大気圧ブラズマ重合法によるものが特に



好ま 、。不透明な支持基盤としては、例えばアルミ、ステンレス等の金属板・フィル

ムや不透明樹脂某板、セラミック製の某板等が挙げられる。

０186 本発明に係る有機 素子の発光の室温における外部取り出し効率は 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、外部取り出し呈上効率 (

) 二有機 素子外部に発光した光子数 有機 素子に流した電子数 であ

る。また、カラーフィルター等の色相改良フィルター等を併用しても、有機 素子か

らの発光色を蛍光体を用いて多色へ変換する色変換フィルターを併用してもよい。

０187 は封止り

本発明に係る有機 素子の封止に用いられる封止手段としては、例えば封止部

材と、電極、支持基盤とを接着剤で接着する方法を挙げることができる。封止部材と

しては、有機 素子の表示領城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、電気絶縁性は特に限定されない。具体的には、ガラス

板、ボリマー板・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。

０188 また、ボリマー板としては、ボリカーボネート、アクリル、ボリエチレンテレフタレート、

ボリエーテルザルファイド、ボリザルフオン等を挙げることができる。金属板としては、

ステンレス、欽、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。

０189 本発明においては、有機 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、ボリマーフィルムは、J S 7

2 9 992 に準拠した方法で測定された水蒸気透過度 (2 5ｱ０ 5oC、相対湿度 (

9０ｱ 2) )が、 X ０ ( 24 )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、J S 7 26 987 に準拠した方法で測定された酸素透過度が、

０ 24 a 以下、水蒸気透過度 (2 5ｱ０ 5oC、相対湿度 (9０ｱ 2)

)が、 X ０ ( 24 )以下の高バリア，性フィルムであることが好ま 、。

０19０ 封止部材を凹状に加工するのは、ザンドブラスト加工、化学工ッチング加工等が使



われる。

０19 1 封止に用いられる接着剤として具体的には、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某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、ホットメルト型のボ
。リアミド、ボリエステル、ボリオレフィンを挙げることができる。また、カチオン硬化タイフ

の紫外線硬化型エボキシ樹脂接着剤を挙げることができる。なお、有機 素子が熱

処理により劣化する場合があ oるので、室温から Cまでに接着硬化できるものが好

ましい。また、前記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、市販のディスペンザーを使ってもよいし、スクリーン印刷のように印刷

０192 また、有機屑を挟み支持某盤と対向する側の電極の外側に、該電極と有機屑を被

覆し、支持某盤と接する形で無機物、有機物の屑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、空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

れら無機屑と有機材料からなる屑の積層構造を持たせることが好ま 、。

０193 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外法、分子線工ピタキシー法、クラスターイオンビーム法

、イオンプレーティン外法、ブラズマ重合法、大気圧ブラズマ重合法、ブラズマC

法、レーザーC 法、熱C 法、コーティン外法等を用いることができる。封止部材

と有機 素子の表示領域との間隙には、気相及び液相では、空素、アルゴン等の

不活性気体や、フッィヒ炭化水素、シリコンオイルのよぅな不活性液体を注入すること

が好ま 、。また、真空とすることも可能である。また、内部に吸湿性ィヒ合物を封入す

ることもできる。吸湿性ィヒ合物としては、例えば金属酸化物 (例えば、酸化ナトリウム、

酸化カリウム、酸化かレシウム、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、硫酸力ルシウム、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、塩化力ルシウム、塩化マグネシウム、フッィヒセシウ



ム、フノィヒタンタル、臭化セリウム、臭化マクネシウム、沃化ハリウム、沃化マクネシウ

ム等 ) 、過塩素酸類 (例えは過塩素酸ハリウム、過塩素酸マクネシウム等 ) 等か挙けら

れ、硫酸塩、企属ハロケン化物及ひ過塩素酸類においては無水塩か好適に用レ屯

れる。

０1 9 4
は保穫膜、保穫板

有機屑を挟み支持某盤と対向する側の前記封止膜或いは前記封止用フィルムの

外側に、有機 素子の機械的強度を高めるために保護膜、或いは保護板を設けて

もよい。特に、封止か前記封止膜により行われている場合には、その機械的強度は

必すしも高くないため、このよぅな保穫膜、保穫板を設けることか好ま 、。これに使

用することかてきる材科としては、前記封止に用いたのと同様なカラス板、ボリマー板

・フィルム、企属板・フィルム等を用いることかてきるか、軽呈かつ薄膜化といぅことから

ボリマーフィルムを用いることか好ま 、。

０1 9 5 は陽極

有機 素子における陽極としては、仕事関数の大きい( 4 e 以上) 企属、合企、電

気伝導性ィヒ合物及ひこれらの混合物を電極物質とするものか好ましく用いられる。こ

のよぅな電極物質の具体例としては 等の企属、C 、インシウムチンオキシト ( O

) 、S O z O 等の導電性透明材科か挙けられる。また、 X O 等
2 2 3

非品質て透明導電膜を作製可能な材科を用いてもよい。陽極はこれらの電極物質を

丞若やスパノタリンク等の方怯により、薄膜を形成させ、フォトリソクラフィー怯て所望

の形状のパターンを形成してもよく、或いはパターン栢度をあまり必要としない場合は

( ００は 以上程度 ) 、上記電極物質の丞若やスパノタリンク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。或いは、有機導電性ィヒ合物のよぅに全布可能

な物質を用いる場合には、印刷方式、コーティンク方式等侃式製膜怯を用いることも

てきる。この陽極より発光を取り出す場合には、透過卒を より大きくすることか望

ましく、また陽極としてのシート抵抗は数百白 ロ以下か好ま 、。さらに膜厚は材

科にもよるか、適常 ０～0 、好ましくは ０～2 ００ の範囲て選はれる。

０196 は陰極川

陰極としては、仕事関数の小 、刮 ( 4 。以下) 企属 (電子圧入性企属と称する) 、合



金、電気伝導性ィヒ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

のよぅな電極物質の具体例としては、ナトリウム、ナトリウム一カリウム合金、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、マグネシウムノア

ルミニウム混合物、マグネシウムノインジウム混合物、アルミニウムノ酸化アルミニウ

ム ( 混合物、インジウム、リチウムノアルミニウム混合物、希土類金属等が挙げ

られる。これらの中で、電子注入性及び酸化等に対する耐久性の点から、電子注入

性金属とこれより仕事関数の値が大きく安定な金属である第二金属との混合物、例え

ば、マグネシウム 銀混合物、マグネシウムノアルミニウム混合物、マグネシウムノイ

ンジウム混合物、アルミニウムノ酸化アルミニウム ( ) 混合物、リチウムノアルミ

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白 ロ以下が好ましく、膜厚は通常 ０～5 は 、好まし

くは5０～2００ 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

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。

０197 また、陰極に上記金属を ～ 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作製することで、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素子を作製する

ことができる。

０198 は有機光電変換素子の構成り

本発明の有機エレクトロ二クス素子の別の例として、有機光電変換素子が挙げられ

、某板 (支持某盤) 、電極、種々の機能を有する有機屑等によって構成される。好まし

い構成の具体例を以下に示すが、本発明はこれらに限定されない。

０199 ( ) 陽極 発電屑 陰極

( 2) 陽極 正孔輸送屑 発電屑 陰極

( 3) 陽極 陽極バッファー屑 発光屑 正孔阻止屑 陰極

( 4 ) 陽極 正孔輸送屑 第1発電屑 電子輸送屑 中間電極 正孔輸送屑

第2発電屑 電子輸送屑 陰極



( ポ 第 発電屑と第2発電屑は光の吸収波長が典なる)

これらの層構成からなる有機光電変換素子の働きを、最も単純な構成を有する (

) の素子を用いて説明する。

０2００ 某板を介して陽極 (透明電極 ) から人射された光は、発電屑 ( 型有機半導体材料と

型有機半導体材料とが混合されたバルクヘテロジャンクション層 ) における 型半導

体或いは 型半導体で吸収され、 型半導体から 型半導体に電子が移動し、正孔と

電子のぺア (電荷分離状態 ) が形成される。発生した電荷は、内部電界、例えば、透

明電極と対電極 (陰極 ) の仕事関数が典なる場合では透明電極と対電極との電位差

によって、電子は、電子受容体問を通り、また正孔は、電子供与体問を通り、それぞ

れ典なる電極へ逆ばれ、光電流が検出される。

０2０1 バルクヘテロジャンクション層は、光エネルギーを電気工ネルギーに変換する屑で

あって、 型半導体材料と 型半導体材料とが一様に混合された屑である。 型半導

体材料は、相対的に電子供与体 (ドナー) として機能し、 型半導体材料は、相対的

に電子受容体 (アクセプタ) として機能する。ここで、電子供与体及び電子受容体は、

光を吸収した際に、電子供与体から電子受容体に電子が移動し、正孔と電子のぺ

ア (電荷分離状態 ) を形成する電子供与体及び電子受容体 であり、電極のよぅに単

に電子を供与或いは受容するものではなく、光反応によって、電子を供与或いは受

容するものである。本発明に用いることのできる 型半導体材料及び 型半導体材料

については、後述する。

０2０2 なお、バルクヘテロジャンクション層と各電極の間には、 O O及び O準位

の差があり、これらの差が電流を取り出す際の抵抗となることがあるため、電流を取り

出しやすくするために、中間的な O Oまたは Oを有する正孔輸送屑及び電

子輸送屑を設けることで効率が向上する。すなわち、正孔輸送屑はバルクヘテロジャ
ンクション層の 型半導体屑の O O準位と第 の電極の仕事関数の中間に準位を

有することが好ましく、電子輸送屑はバルクヘテロジャンクション層の 型半導体の

O準位と第2 の電極の仕事関数との中間に準位を有することが好ま 、。

また、前述の正孔阻止層的な機能を有する電子輸送屑でも良い。なかでも、かレポリ

ン環及びジアザカルバゾール環を有するィヒ合物を用いることが好ま 、。



０2０3 これらの有機光電変換素子に用いられる正孔輸送屑、電子輸送屑、及び電極は、

ことができる。

０2０4 さらに、太陽光利用率 (光電変換効率)の向上を目的として、このような光電変換素

子を積層した、タンデム型の構成 (前記 ( 4)の構成)としてもよい。また、有機光電変

換素子も環境中の酸素、水分等で劣化するために、前述の有機エレクトロルミネッセ

ンス素子と同様の封止手法によって封止されることが好ましい。

０2０5 以下、本発明のバルクヘテロジヤンクション層 4に用いることができる、 型半導体

材料および 型半導体材料について説明する。

０2０6 ( 型半導体材料

本発明に用いられる 型半導体材料としては、種々の縮合多環芳香族化合物や共

役系ボリマーが挙げられる。

０2０7 縮合多環芳香族化合物としては、例えば、アントラセン、テトラセン、ペンタセン、ヘ

キザセン、ヘプタセン、クリセン、ピセン、フルミネン、ピレン、ペロピレン、ペリレン、テ

リレン、クオテリレン、コロネン、オバレン、ザーカムアントラセン、ビスアンテン、ゼスレ

ン、ヘプタゼスレン、ピランスレン、ビオランテン、イソビオランテン、ザ一コビフェニル

、アントラジチオフェン等の化合物、ボルフィリンや銅フタロシアニン、テトラチアフル

バレン( ) 過塩素酸錯体、及びこれらの誘導体や前駆体が挙げられる

０2０8 また上記の縮合多環を有する誘導体の例としては、国際公開第０3 6599 号パ

ンフレット、国際公開第０3 28 25号パンフレット、米国特許第6，69０ ０29号明

細菩、特開2００4 ０72 6号公報等に記載の置換某をもったぺンタセン誘導体、

米国特許出願公開第2００3 36964 号明細菩等に記載のぺンタセンプレカーザ、

J e C e Soc o 27 o 4 4986 J e C e Soc o

23 9482 J e C e Soc o 3０(2００8) o 9 27０6等に記載

のトリアルキルシリルエチニル某で置換されたアセン系化合物等が挙げられる。

０2０9 共役系ボリマーとしては、例えば、ボリ3 ヘキシルチオフェン(P3 )等のボリチ



オフェン及ひそのオリコマー、または ec ca es Of e e a o a

P S C 7 o a Ja a 2００7 225 に記載の重合性某を有するような

ボリチオフェン、 a e a e a (2００6) ・5， 328に記載のボリチオフェン

一チエノチオフェン共重合体、W 2００8０００664 に記載のボリチオフェン一シケトピ

ロロピロール共重合体、 a e 2００7 4 6０に記載のボリチオフェン一チア

ソロチアソール共重合体， a e a o 6 (2００7) 497に記載のPCP

等のようなボリチオフェン共重合体、ボリピロール及ひそのオリコマー、ボリアニリ

ン、ボリフェニレン及ひそのオリコマー、ボリフェニレンヒニレン及ひそのオリコマー、

ボリチエ二レンヒニレン及ひそのオリコマー、ボリアセチレン、ボリシアセチレン、ボリ

シラン、ボリケルマン等の 共役系ボリマー、等のボリマー材科か挙けられる。

０2 1０ また、ボリマー材科てはなくオリコマー材科としては、チオフェン6呈体てある巳 一セ

m ，の 一 十 一 巳 一 グ アス ェ 、m ，の 一

キンケチオフェン、m ，の 一ヒス (3 フトキシプロピル) 巳 一セクシチオフェン

、等のオリコマーか好適に用いることかてきる。

０2 11 これらの化合物の中ても、溶被プロセスか可能な程度に有機溶剤への溶解，性か高

く、かつ乾燥後は結品性薄膜を形成し、高い移動度を達成することか可能な化合物

か好ましい。

０2 12 このような化合物を用いることて、ハルクヘテロシヤンクション層を溶被プロセスて形

成しても厚い膜を形成することかてき、また厚い膜てあってもキヤリアの拡散長を膜厚

以上にすることかてき、高い光電変換効卒を得ることかてきる。

０2 13 ( 型半導体材科

本発明の有機光電変換素子は、 型半導体材科及ひ 型半導体材科を混合したハ

ルクヘテロシヤンクション層に適用することか好ましく、 型半導体材科として本発明

の低分子化合物を用いれはよく、 型半導体材科としては特に限定されないか、例え

は、フラーレン、オクタアザポルフィリン等、 型半導体のパーフルオロ体 (パーフルオ

ロペンタセンやパーフルオロフタロシアニン等) 、ナフタレンテトラカルホン酸無水物、

ナフタレンテトラカルホン酸シイミト、ペリレンテトラカルホン酸無水物、ペリレンテトラ

カルホン酸シイミト等の芳香族力ルホン酸無水物やそのイミトィヒ物を骨格として含む



高分子化合物等を挙げることができる。

０214 しかし、本発明のチオフェン含有縮合環を有する材料を 型半導体材料として用い

る場合、効率的な電荷分離を行えるフラーレン誘導体が好ま 、。フラーレン誘導体

としては、フラーレンC 、フラーレンC 、フラーレンC 、フラーレンC 、フラーレンC
6０ 7０ 76 78

、フラーレンC 、フラーレンC 、ミックスドフラーレン、フラー
84 24０ 54０

レンナノチューブ、多

屑ナノチューブ、単層ナノチューブ、ナノホーン(円錐型)等、及びこれらの一部が水

素原子、ハロゲン原子、置換または無置換のアルキル某、アルケニル某、アルキニル

某、アリール某、ヘテロアリール某、シクロアルキル某、シリル某、エーテル某、チオエ

ーテル某、アミノ某、シリル某等によって置換されたフラーレン誘導体を挙げることが

できる。

０215 なかでも 6 6 フェニルC6 ブチリックアシッドメチルエステル (略称PC )

6 6 フェニルC6 ブチリックアシッド ブチルエステル (PC ) 6 6」

一フェニルC6 ブチリックアシッド一イソブチルエステル (PC ) 6 6 フェ

ニルC6 ブチリックアシッド ヘキシルエステル (PC ) d a e ・， o

2０(2００8) 2 6等に記載のb s 、特開2００6 99674号公報等のア

ミノィヒフラーレン、特開2００8 3０889号公報等のメタロセンィヒフラーレン、米国特

許第73297０9号明細菩等の環状エーテル某を有するフラーレン等のような、置換

某を有してより溶解性が向上したフラーレン誘導体を用いることが好ま 、。

実施例

０216 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

「質呈 」を表す。

０217 実施例

有機 素子 の作製

(某板 の作製 )

市販の無アルカリ硝子某板上に、スパッタ装置により透明電極として を

設けた。フォトリソグラフィー法により、4 X 4 の発光部位が得られるように O

のパターニングを実施し、某板 を作製した。



０2 18 (有機 素子 の作製 )

上記某板 を、 s o ロピルアルコールて超音波洗浄し、乾燥空素カスて乾燥し、

オソン洗浄を5分間行った。

０2 19 この某板を市販のスピンコーターに取り付け、P 水溶被 ( ・C・S a 社製

a o 14０83) を4０００ 3０秒の条件て全布した。さらに、この某板を大気

下にて、2００ て3０分加熱し、正孔圧入屑を投けた。別途用首した某板にて、同条

件にて全布を行い側定をしたところ、膜厚は5０ てあった。

０22０ ついて、某板を空素雰囲気下、J S 992０に準拠し、側定した盾浄度かクラス ０

て、露点温度か C以下、酸素儂度０・8 のクローフホノクスヘ移した。

０22 1 クローフホノクス中にて、発光屑用全布被を下記のように燗製し、スピンコーターに

て、2０００ 3０秒の条件て全布し、発光屑を投けた。別途用首した某板にて、同

条件にて全布を行い側定をしたところ、膜厚は4０ てあった。

０222 (発光屑用全布被 )

トルエン ００

O

０

ついて、電子輸迭屑用全布被を下記のように燗製し、スピンコーターにて、 5００

、3０秒の条件て全布し、電子輸迭屑を投けた。別途用首した某板にて、同条件に

て全布を行い側定をしたところ、膜厚は2０ てあった。

０223 (電子輸迭屑用全布被 )

メタノール ００

０ 5０

電子輸迭屑まて投けた某板を、大気暴露させすに、求若機に移動し、4 ０ Pa

まて減圧した。なお、タンタル製抵抗加熱ホートにフ ィノ ヒリチウム、また、タンクステン

製抵抗加熱ホートに、アルミニウムを入れ、求若機内に取り付けておいた。

０224 ます、タンタル製抵抗熱ホートに適電し加熱し、某板上にフ ィノ ヒリチウムの電子圧入

屑を0・ 投けた。続いて、タンクステン製タンタル加熱ホートに適電し加熱し、求

若速度 ～ 秒て膜厚 の陰極を付けた。



０225 化29

０226 Ⅱ素子 2～5の作製

表 に従い、但し、電子輸送屑の塗布液の溶媒を含フッ素溶媒 (含 溶媒 ) ～
かえた以外は、同様の手順で、有機 素子 2～素子 5を作製した。

０227 表



０228 O : C S a ｱ製 a o 14０83

含 溶媒 : 2，2，3，3 テトラフルオロー ロパノール

合 溶媒 : ， ， ，3，3，3 ヘキザフルオロー2 プロパノール

合 溶媒C : 2，2，3，4，4，4 ヘキザフルオロー ブタノール

合 溶媒 : 2，2，3，3，4，4，4 ヘプタフルオロー ブタノール

作製した有機 素子について、以下の測定を行って特性を評価した。

０229 は測定川

各有機 素子を、株式会社ェ一ディーシー製、直流電圧・電流源 6243を用い

て、素子に 2の直流定電流を流し、コニカミノルタセンシング株式会社製分

光放射輝度計CS ０００を用いて2度視野角正面輝度を測定した。このときの輝度と

電流密度から電流効率を求め、また、前記 6243にて電流値を測定した。

０23０ 有機 素子 の電流効率、電圧をそれぞれ ００としたときの相対値にて他の素

子の評価を行い表に示す。なお、 ～の区分は以下の通り。

０23 1 (電流効率)

: 3０以上

: 2０以上 3０未満

C : ０以上 2０未満

: ００以 ０未満

: ００未満

(電圧)

: 8０未満

: 8０以上9０未満

C : 9０以上 ００未満

: ００以 ０未満

: ０以上

また、発光面を、モリテックス製CC マイクロスコープ S ０4にて拡大観察し、

目視にて発光ムラの評価を行った。

０232 : 発光ムラが認められない



: わずかに発光ムラが見られる

C : 容易に分かる発光ムラが見られる

: 著しい発光ムラが見られる

０233 表2

０234 発光屑の上層となる電子輸送屑を含フッ素溶媒で塗布したものは、メタノールでと

付したものよりも、発光効率、駆動電圧、また発光ムラについて全てにおいて優れて

いた。

０235 実施例2

実施例 と同様に有機 素子2 ～23を作製し評価を行った。

０236 素子2 22は、電子輸送屑の塗布溶媒をそれぞれ、表3に記載の含フッ素溶媒 :

アセトニトリル二92 : 8 (質呈比 ) の混合溶媒としたほかは同様に、また、素子23につ

いては、正孔注入屑上に下記正孔輸送屑塗布液を、空素雰囲気下、積層成膜後、2

Cにて 時間乾燥し、空素雰囲気下、 8０秒間 W c の紫外光を照射し、

光重合・架橋を行って硬ィヒさせ、膜厚2０ の正孔輸送屑としたほか、電子輸送層

の塗布溶媒に含フッ素溶媒 を用いて同様に作製した。

０237 ( E 輸送屑塗布液 )

トルエン ００

０ 5

表3に作製法を纏めた。

０238 表 3



０



０24０ 実施例 と同様に有機 素子2 ～23の評価を行った。

０24 1 表4

０242 表4の通り、電子輸送屑の塗布溶媒として含フッ素溶媒を含む混合溶媒を用いたも

のについても良好な特性を示すことが分かる。

０243 実施例3

ヒ較の有機光電変換素子3 の作製 )

実施例 と同様の某板・洗浄・P 屑形成プロセスを行った後、某板を空素雰

囲気下、J S 992０に準拠し、測定した清浄度がクラス ０で、露点温度が oC

以下、酸素濃度０・8 のグローブボックスヘ移した。

0244 グローブボックス中にて、バルクヘテロジャンクション層用塗布液を下記のよぅに調

製し、スピンコーターにて、5００ 6０秒の条件で塗布し、バルクヘテロジャンクシ

ョン層を設けたのち、室温で3０分乾燥させた。

0245

O

プレクストロ二クス社製プレツクスコア S 2 ００ 5

d c 社製PC 5

ついで、電子輸送屑用塗布液を下記のように調製し、スピンコーターにて、 5００

、3０秒の条件で塗布し、電子輸送屑を設けた。



０246 (電子輸送屑用塗布被 )

トルエン ・0

2 5

。
電子輸送屑まで設けた某板を、大気暴露させずに、蒸着機に移動し、4 X ０ P a

まで減圧した。なお、タングステン製抵抗加熱ボートに、アルミニウムを入れ、蒸着機

内に取り付けておいた。

０247 続いて、タングステン製タンタル加熱ボートに通電し加熱し、蒸着速度 ～
秒で膜厚 の陰極を付けた。

０248 得られた有機光電変換素子3 は、空素雰囲気下でアルミニウムキヤップと 硬化

樹脂 (ナガセケムテックス株式会社製、 S X 557０ ) を用いて封

止を行った。

０249 化 3 1

０2 5０ 本発明の有機光電変換素子3 2～3 4 の作製 )

本発明の有機光電変換素子3 の作製において、電子輸送屑の塗布溶媒を、表 5

に記載の溶媒に変更した以外は比較の有機光電変換素子 と同様にして、有機光

電変換素子3 2 3 3を合成した。また、電子輸送屑の材料を、アルドリッチ製チタンイ

ソプロポキシドに変更し、塗布溶媒を表 5 に記載の溶媒に変更した以外は比較の有

機光電変換素子と同様にして、本発明の有機光電変換素子3 4 を作成した。

０2 5 1 得られた有機光電変換素子3 ～3 4 を大気下に取り出し、ソーラシュミレーターの

光を 0 W 2c ( 5G) の照射強度で照射して、電圧一電流特性を測定し

、変換効率を測定した。



０2 2 有機光電変換素子 の光電変換効率をそれぞれ 0としたときの相対値にて他

の素子の評価を行い表に示す。なお、 ～の区分は以下の通り。

2 光電変換効率)

A 以上

以上9 未満

以上 未満

: n 以 R 未満

n未満

「 2 4 「表 5

０255 表 5の通り、電子輸送屑の塗布溶媒として含フッ素溶媒を含む混合溶媒を用いたも

のについては良好な特性を示すことが分かる。



請求の範囲

某板上に、少なくとも有機屑 、有機屑 をこの順に積層して機能屑を形成する工程

を含む、有機ェレクトロ二クス素子の製造方法であって、少なくとも有機屑 を成膜し

た後、有機屑 上に、有機屑 を、含フッ素溶媒を用いで塗布、形成することを特徴

とする有機ェレクトロ二クス素子の製造方法。

2 前記有機ェレクトロ二クス素子が有機ェレクトロルミネッセンス素子であって、有機屑

が発光屑であることを特徴とする請求の範囲第 項に記載の有機ェレクトロ二クス

素子の製造方法。

3 発光屑が非極性溶媒を用いて塗布、形成されることを特徴とする請求の範囲第2項

に記載の有機ェレクトロ二クス素子の製造方法。

4 有機屑 が電子輸送屑であることを特徴とする請求の範囲第 項～第3項のいずれ

か 項に記載の有機ェレクトロ二クス素子の製造方法。

5 発光屑がリン光発光性ィヒ合物を含有することを特徴とする請求の範囲第2項～第4

項のいずれか 項に記載の有機ェレクトロ二クス素子の製造方法。

6 発光屑が低分子化合物からなることを特徴とする請求の範囲第2項～第5項のいず

れか 項に記載の有機ェレクトロ二クス素子の製造方法。

7 請求の範囲第 項～第6項のいずれか 項に記載の有機ェレクトロ二クス素子の製造

方法であって、含フッ素溶媒がフッ素含有アルコールであることを特徴とする有機ェ
レクトロ二クス素子の製造方法。

8 請求の範囲第 項～第7項のいずれか 項に記載の有機ェレクトロ二クス素子の製造

方法であって、含フッ素溶媒が、フッ素を含まない極性溶媒と混合して用いられること

を特徴とする有機ェレクトロ二クス素子の製造方法。

9 請求の範囲第 項～第8項のいずれか 項に記載の有機ェレクトロ二クス素子の製造

方法であって、有機屑 を、含フッ素溶媒を用いで塗布する以前に、架橋された有機

屑を一屑以上設けることを特徴とする有機ェレクトロ二クス素子の製造方法。

０ 請求の範囲第 項～第9項のいずれか 項に記載の有機ェレクトロ二クス素子の製造

方法であって、含フッ素溶媒を用いて成膜された有機屑 上に、金属或いは金属化

合物の屑を積層することを特徴とする有機ェレクトロ二クス素子の製造方法。



前記有機ェレクトロ二クス素子が有機光電変換素子であって、有機屑 がバルクヘテ

ロジャンクション層であることを特徴とする請求の範囲第 項に記載の有機ェレクトロ

二クス素子の製造方法。

2 バルクヘテロジャンクション層が非極性溶媒を用いで塗布、形成されることを特徴とす

る請求の範囲第 項に記載の有機ェレクトロ二クス素子の製造方法。

3 有機屑 が電子輸送屑であることを特徴とする請求の範囲第 項又は第 2項に記

載の有機ェレクトロ二クス素子の製造方法。

4 有機屑 が、かレポリン環またはジアザかレバゾール環を有する有機物を含有する

屑であることを特徴とする請求の範囲第 ～第 3項のいずれか 項に記載の有機

ェレクトロ二クス素子の製造方法。
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X JP 2㎝6-2781 ㎝ A （セイ プソ 株式 社） 2006・1臥 12, 1, 10

[f 求項 1 ] , [ 0 0 0 5 ] - [ 0 0 0 7 ] , [ 0 0 1 1 ] - [ 0 0 1
Y 2 ] , [ 0 0 6 8 ] - [ 0 0 7 1 ] 2-9, 11-14

& US 2㎝6/㏄23221 A l & KR 2006-0105495 A

& ㎝ 18417㏄ A
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(7 ア な し）
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ホ 引用文献の力テ の日の役に公表 された文献
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