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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　陽極と、
　前記陽極上に形成された発光層と、
　前記発光層上に形成され、有機ホウ素化合物を含有し、結晶構造を有し、非晶質ではな
い電子注入輸送層と、
　前記電子注入輸送層上に形成された陰極と
　を有し、前記有機ホウ素化合物がアルカリ金属を含むことを特徴とする有機エレクトロ
ルミネッセンス素子。
【請求項２】
　前記電子注入輸送層が電子輸送性の有機化合物をさらに含有することを特徴とする請求
項１に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項３】
　前記有機化合物が高分子化合物であることを特徴とする請求項２に記載の有機エレクト
ロルミネッセンス素子。
【請求項４】
　陽極と、前記陽極上に形成された発光層と、前記発光層上に形成され、有機ホウ素化合
物を含有する電子注入輸送層と、前記電子注入輸送層上に形成された陰極とを有する有機
エレクトロルミネッセンス素子の製造方法であって、
　有機ホウ素化合物および溶媒を含有する電子注入輸送層用塗工液を塗布し、結晶構造を
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有する電子注入輸送層を形成する電子注入輸送層形成工程を有し、
　前記有機ホウ素化合物がアルカリ金属を含むことを特徴とする有機エレクトロルミネッ
センス素子の製造方法。
【請求項５】
　前記電子注入輸送層形成工程にて、前記電子注入輸送層用塗工液の塗布後、加熱乾燥を
行うことを特徴とする請求項４に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子の製造方法。
【請求項６】
　前記発光層および前記陰極を塗布法により形成することを特徴とする請求項４または請
求項５に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子の製造方法。
【請求項７】
　結晶構造を有する有機ホウ素化合物を溶媒に溶解もしくは分散させて調製されたもので
あり、前記有機ホウ素化合物がアルカリ金属を含むことを特徴とする電子注入輸送層用塗
工液。
【請求項８】
　電子輸送性の有機化合物をさらに含有することを特徴とする請求項７に記載の電子注入
輸送層用塗工液。
【請求項９】
　前記有機化合物が高分子化合物であることを特徴とする請求項８に記載の電子注入輸送
層用塗工液。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機ホウ素化合物を用いた有機エレクトロルミネッセンス素子およびその製
造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　有機層を一対の電極の間に挟み、両電極間に電圧をかけて発光させる有機エレクトロル
ミネッセンス（以下、エレクトロルミネッセンスをＥＬと略す場合がある。）素子は、自
己発色により視認性が高いこと、液晶素子と異なり全固体素子であるため耐衝撃性に優れ
ていること、応答速度が速いこと、温度変化による影響が少ないこと、および、視野角が
大きいことなどの利点を有しており、表示装置や照明装置における発光素子としての利用
が注目されている。
【０００３】
　有機ＥＬ素子としては、陽極および陰極の間に、正孔注入輸送層、発光層、電子注入輸
送層等の複数層の有機層が積層されたものが知られている。有機層の成膜方法としては、
蒸着法および塗布法が一般的に広く採用されている。
【０００４】
　蒸着法は、積層化が容易であり、機能分離した多層構造を構成し、高効率化および長寿
命化を達成することができるという利点を有する。しかしながら、大面積での膜厚の均一
制御が難しく、大面積の有機層形成は長時間を要するので生産効率が悪く、大掛かりな真
空装置を必要とするため製造コストが高いという問題がある。また、例えば有機化合物の
ホストと金属や金属化合物のドーパントとを共蒸着して有機層を成膜する場合、金属や金
属化合物の蒸着温度が有機化合物の蒸着温度よりも高いために、蒸着時に有機化合物が分
解したり、その分解物が膜中に混入したりすることで、寿命が短くなるおそれがある。
　なお、特許文献１には、ドーパントの蒸着温度が有機化合物と同程度であり有機化合物
に比較的ダメージを与えにくい電子注入材料として、金属ホウ素酸塩または金属有機ホウ
素化合物を用いることが開示されている。
【０００５】
　一方、塗布法は、蒸着法に比べてコスト面で有利であるとともに大面積化が容易である
という利点を有する。また、蒸着法のように成膜時に有機化合物が分解することもない。
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そこで、塗布法により有機層を形成する有機ＥＬ素子の製造方法が種々提案されている。
中でも、発光層上に形成される電子注入輸送層は蒸着法により形成されるのが主流であり
、塗布法により電子注入輸送層を形成する検討がなされている（特許文献２、３参照）。
なお、塗布法では塗工液を用いるために材料を溶媒に溶解もしくは分散させなければなら
ず、蒸着法で用いる材料をそのまま転用できるわけではなく、材料を適宜選択する必要が
ある。
　例えば特許文献２には、非イオン性有機金属錯体や金属フタロシアニンを用いて湿式法
により電子注入層を形成する方法が提案されている。特許文献３には、有機金属塩や有機
金属錯体化合物を用いて塗布により電子注入性の有機層を形成することが提案されている
。また、電子注入輸送層ではないが、特許文献４には、電子輸送性発光剤として非イオン
性有機金属錯体を用いて湿式法により発光層を形成する方法が提案されている。
【０００６】
　ところで、近年、有機ホウ素化合物は水や空気に対して比較的安定であることから、有
機ＥＬ素子の材料として注目されている。
　例えば特許文献５には、色純度の高い青色発光用の発光性物質として、有機ホウ素化合
物を用いることが提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００５－１４２１２２号公報
【特許文献２】特開２００１－２８４０５５号公報
【特許文献３】特開２００３－３４７０６１号公報
【特許文献４】特開２０００－２５２０７２号公報
【特許文献５】特許第３９６９９４１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明者らは、有機ホウ素化合物を含有する電子注入輸送層を有する有機ＥＬ素子の特
性について種々検討を行った。
　上述のように、特許文献１には、ドーパントの蒸着温度が有機化合物と同程度であり有
機化合物に比較的ダメージを与えにくい電子注入材料として、金属ホウ素酸塩または金属
有機ホウ素化合物を用いることが開示されているが、四ホウ酸等の蒸着温度が５００℃程
度、テトラフェニルホウ酸等では３００℃～４００℃程度とされており、依然として蒸着
温度は高く、蒸着時に有機化合物が分解されてしまうことが懸念される。また、金属有機
ホウ素化合物自体も有機物であるため、蒸着時に分解されてしまうおそれがある。このよ
うな場合、寿命を改善することができない。
【０００９】
　本発明は、上記実情に鑑みてなされたものであり、有機ホウ素化合物を含有する電子注
入輸送層を有する有機ＥＬ素子において、効率や寿命等の特性に優れる有機ＥＬ素子を提
供することを主目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは上記課題を解決するために鋭意検討を行った結果、蒸着法により有機ホウ
素化合物を成膜すると非晶質膜が得られるのに対して、塗布法により有機ホウ素化合物を
成膜すると結晶膜が得られ、有機ホウ素化合物の結晶・非晶質の状態が素子特性に影響を
及ぼすことを見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１１】
　なお、特許文献２，３には、非イオン性有機金属錯体や金属フタロシアニン、または、
有機金属錯体化合物を用いて塗布法により電子注入層を形成することが記載されているが
、有機ホウ素化合物を用いることについては全く開示されていない。また、特許文献１～
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５のいずれにおいても有機層の結晶・非晶質の状態と素子特性との関係については検討さ
れていない。
【００１２】
　すなわち、本発明は、陽極と、上記陽極上に形成された発光層と、上記発光層上に形成
され、有機ホウ素化合物を含有し、結晶構造を有する電子注入輸送層と、上記電子注入輸
送層上に形成された陰極とを有することを特徴とする有機ＥＬ素子を提供する。
【００１３】
　本発明によれば、有機ホウ素化合物を含有する電子注入輸送層が結晶構造を有している
ので、有機ホウ素化合物が分解されていたり有機ホウ素化合物の分解物が混入されていた
りする非晶質膜と比較して、寿命を改善することができる。また、電子注入輸送層に有機
ホウ素化合物を用いるので、高い発光効率を得ることができる。したがって、長寿命、高
効率の有機ＥＬ素子とすることが可能である。
【００１４】
　上記発明においては、上記有機ホウ素化合物がアルカリ金属を含むことが好ましい。ア
ルカリ金属は、電子注入性が良好だからである。
【００１５】
　また本発明においては、上記電子注入輸送層が電子輸送性の有機化合物をさらに含有し
ていてもよい。電子注入輸送層が有機ホウ素化合物および有機化合物を含有する場合には
、電子注入輸送層の膜厚を厚くしても良好なキャリアバランスを維持することができるた
め、十分な膜厚の確保が可能であり、均一な膜の形成が容易となり、また膜強度を高める
ことができる。また、電子輸送性の有機化合物を用いることにより、駆動電圧を低下させ
ることができる。さらに、電子輸送性に加えて正孔ブロック性を有する有機化合物を電子
注入輸送層に添加した場合には、電荷の再結合確率が向上し、発光効率を向上させること
ができる。
【００１６】
　この場合、上記有機化合物が高分子化合物であってもよい。一般的に高分子化合物は蒸
着法による成膜が困難であるが、本発明における結晶構造を有する電子注入輸送層は塗布
法により形成されるものであるので、高分子化合物を用いることも可能である。また、電
子注入輸送層が高分子化合物を含有する場合、発光層への有機ホウ素化合物のマイグレー
ションが起こりにくくなるため、素子の耐久性向上が期待される。
【００１７】
　また本発明は、陽極と、上記陽極上に形成された発光層と、上記発光層上に形成され、
有機ホウ素化合物を含有する電子注入輸送層と、上記電子注入輸送層上に形成された陰極
とを有する有機ＥＬ素子の製造方法であって、有機ホウ素化合物および溶媒を含有する電
子注入輸送層用塗工液を塗布し、電子注入輸送層を形成する電子注入輸送層形成工程を有
することを特徴とする有機ＥＬ素子の製造方法を提供する。
【００１８】
　本発明によれば、有機ホウ素化合物を含有する電子注入輸送層を塗布法により形成する
ので、蒸着法のように成膜時に有機ホウ素化合物が分解したり有機ホウ素化合物の分解物
が混入したりすることがなく、結晶膜を得ることができ、寿命を改善することができる。
また、有機ホウ素化合物を用いて電子注入輸送層を形成するので、高い発光効率を得るこ
とができる。したがって、長寿命、高効率の有機ＥＬ素子を得ることが可能である。
【００１９】
　上記発明においては、上記電子注入輸送層形成工程にて、上記電子注入輸送層用塗工液
の塗布後、加熱乾燥を行うことが好ましい。加熱により発光効率がさらに良くなるからで
ある。
【００２０】
　また本発明においては、上記発光層および上記陰極を塗布法により形成することが好ま
しい。塗布法では、蒸着法のように高価な真空設備を必要としないので、製造コストを削
減することができる。
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【００２１】
　さらに本発明は、有機ホウ素化合物と溶媒とを含有することを特徴とする電子注入輸送
層用塗工液を提供する。
【００２２】
　本発明の電子注入輸送層用塗工液を用いて塗布法により電子注入輸送層を形成すること
により、長寿命、高効率の有機ＥＬ素子を得ることが可能である。
【００２３】
　本発明の電子注入輸送層用塗工液は、電子輸送性の有機化合物をさらに含有していても
よい。有機ホウ素化合物および有機化合物を含有する電子注入輸送層用塗工液を用いて電
子注入輸送層を形成する場合には、十分な膜厚の確保が可能であり、容易に均一な膜を形
成することができる。また、電子輸送性の有機化合物を用いることにより、低電圧駆動が
可能となる。
【００２４】
　この場合、上記有機化合物が高分子化合物であってもよい。一般的に高分子化合物は蒸
着法による成膜が困難であるが、本発明においては塗布法により電子注入輸送層を形成す
るので、高分子化合物を用いることも可能である。また、電子注入輸送層用塗工液に高分
子化合物を添加することで、発光層への有機ホウ素化合物のマイグレーションが起こりに
くくなるため、素子の耐久性向上が期待される。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明においては、高効率化および長寿命化を達成することが可能であるという効果を
奏する。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】本発明の有機ＥＬ素子の一例を示す概略断面図である。
【図２】本発明の有機ＥＬ素子の製造方法の一例を示す工程図である。
【図３】塗布法で形成した電子注入層のＸ線回折パターンの一例を示す図である。
【図４】蒸着法で形成した電子注入層のＸ線回折パターンの一例を示す図である。
【図５】塗布法で形成した電子注入層の赤外吸収スペクトルの一例を示す図である。
【図６】蒸着法で形成した電子注入層の赤外吸収スペクトルの一例を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　以下、本発明の有機ＥＬ素子、有機ＥＬ素子の製造方法、および電子注入輸送層用塗工
液について詳細に説明する。
【００２８】
　Ａ．有機ＥＬ素子
　まず、本発明の有機ＥＬ素子について説明する。
　本発明の有機ＥＬ素子は、陽極と、上記陽極上に形成された発光層と、上記発光層上に
形成され、有機ホウ素化合物を含有し、結晶構造を有する電子注入輸送層と、上記電子注
入輸送層上に形成された陰極とを有することを特徴とするものである。
【００２９】
　本発明の有機ＥＬ素子について図面を参照しながら説明する。
　図１は本発明の有機ＥＬ素子の一例を示す概略断面図である。図１に示すように、有機
ＥＬ素子１は、基板２と、基板２上に形成された陽極３と、陽極３上に形成された正孔注
入輸送層４と、正孔注入輸送層４上に形成された発光層５と、発光層５上に形成され、有
機ホウ素化合物を含有し、結晶構造を有する電子注入輸送層６と、電子注入輸送層６上に
形成された陰極７とを有している。
【００３０】
　本発明において、有機ホウ素化合物を含有する電子注入輸送層は結晶構造を有している
。ここで、蒸着法により有機ホウ素化合物を成膜した場合、蒸着時に有機ホウ素化合物が
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分解されたり、また有機ホウ素化合物の分解物が膜中に混入したりするため、非晶質とな
ると考えられる。一方、塗布法により有機ホウ素化合物を成膜した場合、有機ホウ素化合
物の分解や有機ホウ素化合物の分解物の混入を防ぐことができ、結晶となると考えられる
。結晶膜では、原子や分子の秩序性が高く、不純物を含まないため、電子輸送性が向上す
るものと推量される。
　また、蒸着法により有機ホウ素化合物を成膜した場合、有機ＥＬ素子駆動中に発光層へ
の分解物のマイグレーションが起こり、素子の発光特性に影響を及ぼすおそれがある。一
方、塗布法により有機ホウ素化合物を成膜した場合、分解物がないため、有機ＥＬ素子駆
動中のマイグレーションが起きづらく、素子の安定駆動が可能となる。
　さらに、非晶質膜では、熱や電気的エネルギーにより結晶化が進行し、素子特性が劣化
するおそれがあるが、結晶膜では状態変化が少ないため、素子の連続駆動に有利であると
推量される。
　したがって本発明においては、長寿命を達成することが可能である。
　また、電子注入輸送層に有機ホウ素化合物を用いるので、高い発光効率を得ることがで
きる。よって、本発明においては、長寿命、高効率の高性能な有機ＥＬ素子とすることが
可能である。
　以下、本発明の有機ＥＬ素子の各構成について説明する。
【００３１】
　１．電子注入輸送層
　本発明における電子注入輸送層は、発光層上に形成され、有機ホウ素化合物を含有し、
結晶構造を有するものである。
【００３２】
　なお、電子注入輸送層が「結晶構造を有する」ことは、Ｘ線回折法により確認すること
ができる。具体的には、Ｘ線回折法による結晶のピークの有無によって、結晶構造を有す
る（結晶である）か、非晶質であるかを確認することができる。また、透過型電子顕微鏡
による電子回折像によっても、結晶構造を有する（結晶である）か、非晶質であるかを判
断することができる。
【００３３】
　本発明に用いられる有機ホウ素化合物としては、ホウ素を含む有機アニオンとカチオン
とから構成される化合物であれば特に限定されるものではないが、下記一般式（１）で表
される化合物であることが好ましい。
【００３４】
【化１】

【００３５】
　式（１）中、Ｍは金属元素を示し、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4は芳香族環基であり互いに
同一でも異なっていてもよく、ａ、ｂ、ｃ、ｄはそれぞれ独立して０または１である。
【００３６】
　芳香族環基としては、芳香族炭化水素基または複素環基であることが好ましい。
【００３７】
　芳香族炭化水素基としては、単環であっても多環であってもよく、炭素数は６～１２で
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あることが好ましい。中でも、フェニル基、ナフチル基が好ましく、フェニル基が特に好
ましい。
　芳香族炭化水素基は置換基を有していてもよく、置換基としては、アルキル基、アルコ
キシ基、アルキルチオ基、パーフルオロアルキル基、フェニル基、アリールオキシ基、ハ
ロゲン原子、アミノ基、シアノ基、ニトロ基が挙げられる。アルキル基およびパーフルオ
ロアルキル基は、直鎖状であっても分岐状であってもよく、炭素数が１～１０であること
が好ましく、具体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基
、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、パーフルオロプロピル基等が
挙げられる。
【００３８】
　複素環基としては、単環であっても多環であってもよく、１つの環は５員環または６員
環であることが好ましい。例えば、ピロール環、イミダゾール環、ピラゾール環、オキサ
ゾール環、チアゾール環、トリアゾール環、オキサジアゾール環、チアジアゾール環、ピ
リジン環、ピリミジン環、トリアジン環、インドール環、ベンズオキサゾリン環、ベンズ
チアゾリン環、キノリン環、チオフェン環が挙げられる。これらの複素環基は環上に置換
基を有していてもよく、置換基としては、アルキル基、アルコキシ基、アルキルチオ基、
フェニル基、アリールオキシ基、アリールチオ基、ハロゲン原子、アミノ基、シアノ基、
ニトロ基が挙げられる。アルキル基およびパーフルオロアルキル基は、直鎖状であっても
分岐状であってもよく、炭素数が１～１０であることが好ましく、具体的には、メチル基
、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基
、ｔｅｒｔ－ブチル基、パーフルオロプロピル基等が挙げられる。
【００３９】
　複素環基としては、具体的には下記一般式（２）で表されるキノリン環基であることが
好ましい。
【００４０】
【化２】

【００４１】
　式（２）中、Ｒ5～Ｒ10はそれぞれ独立して水素原子または上記置換基を示す。
【００４２】
　Ｍ＋は１価のカチオンを示し、Ｍは金属元素である。金属元素としては、リチウム（Ｌ
ｉ）、ナトリウム（Ｎａ）、カリウム（Ｋ）、ルビジウム（Ｒｂ）、セシウム（Ｃｓ）の
アルカリ金属であることが好ましく、中でもリチウム（Ｌｉ）、ナトリウム（Ｎａ）、カ
リウム（Ｋ）がより好ましい。アルカリ金属は、電子注入性が良好だからである。
【００４３】
　上記式（１）で表される有機ホウ素化合物としては、例えば、テトラフェニルホウ酸リ
チウム、テトラフェニルホウ酸ナトリウム、テトラフェニルホウ酸カリウム、テトラフェ
ニルホウ酸ルビジウム、テトラフェニルホウ酸セシウム等が挙げられる。また、テトラフ
ェニルホウ酸塩のフェニル基に置換基を付加した化合物、例えばフッ素置換したテトラキ
ス－４－フルオロフェニルホウ酸リチウム、テトラキス－４－フルオロフェニルホウ酸ナ
トリウム（通称：カリボール）、テトラキス－４－フルオロフェニルホウ酸カリウム、テ
トラキス－４－フルオロフェニルホウ酸ルビジウム、テトラキス－４－フルオロフェニル
ホウ酸セシウム；あるいは塩素置換したテトラキス－４－クロロフェニルホウ酸リチウム
、テトラキス－４－クロロフェニルホウ酸ナトリウム、テトラキス－４－クロロフェニル
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ホウ酸カリウム、テトラキス－４－クロロフェニルホウ酸ルビジウム、テトラキス－４－
クロロフェニルホウ酸セシウム；あるいはメチル基で置換したテトラキス－ｐ－トリルホ
ウ酸リチウム、テトラキス－ｐ－トリルホウ酸ナトリウム、テトラキス－ｐ－トリルホウ
酸カリウム、テトラキス－ｐ－トリルホウ酸ルビジウム、テトラキス－ｐ－トリルホウ酸
セシウム；あるいはトリフルオロメチル基で置換したテトラキス－４－フルオロメチルフ
ェニルホウ酸リチウム、テトラキス－４－フルオロメチルフェニルホウ酸ナトリウム、テ
トラキス－４－フルオロメチルフェニルホウ酸カリウム、テトラキス－４－フルオロメチ
ルフェニルホウ酸ルビジウム、テトラキス－４－フルオロメチルフェニルホウ酸セシウム
；等が挙げられる。さらには、テトラキス－２－チエニルホウ酸リチウム、テトラキス－
２－チエニルホウ酸ナトリウム、テトラキス－２－チエニルホウ酸カリウム、テトラキス
－２－チエニルホウ酸ルビジウム、テトラキス－２－チエニルホウ酸セシウム；テトラキ
ス－１－イミダゾリルホウ酸リチウム、テトラキス－１－イミダゾリルホウ酸ナトリウム
、テトラキス－１－イミダゾリルホウ酸カリウム、テトラキス－１－イミダゾリルホウ酸
ルビジウム、テトラキス－１－イミダゾリルホウ酸セシウム；テトラ－（８－ヒドロキシ
キノリナト）ホウ酸リチウム（ＬｉＢｑ）、テトラ－（８－ヒドロキシキノリナト）ホウ
酸ナトリウム（ＮａＢｑ）、テトラ－（８－ヒドロキシキノリナト）ホウ酸カリウム（Ｋ
Ｂｑ）等を挙げることができる。これらは１種のみを用いてもよく２種以上を併用しても
よい。
【００４４】
　上記式（１）で表される有機ホウ素化合物としては、具体的には下記に示すテトラ－（
８－ヒドロキシキノリナト）ホウ酸リチウム、テトラフェニルホウ酸リチウムであること
が好ましい。
【００４５】
【化３】

【００４６】
　電子注入輸送層は、上記有機ホウ素化合物の他に、有機化合物をさらに含有してもよい
。すなわち、電子注入輸送層は、有機ホウ素化合物のみからなるものであってもよく、有
機ホウ素化合物および有機化合物を含有していてもよい。電子注入輸送層が有機ホウ素化
合物のみからなる場合には、電子注入輸送層の膜厚が厚くなると、キャリアバランスが悪
くなり、素子性能が低下するおそれがあるが、電子注入輸送層が有機ホウ素化合物および
有機化合物を含有する場合には、電子注入輸送層の膜厚を厚くしても良好なキャリアバラ
ンスを維持することができる。そのため、電子注入輸送層が有機ホウ素化合物および有機
化合物を含有する場合には、十分な膜厚を確保することが可能であり、均一な膜の形成が
容易となり、また膜強度を高めることができる。また、有機ホウ素化合物が凝集しやすい
ものである場合には、電子注入輸送層が有機化合物をさらに含有することにより、有機ホ
ウ素化合物の凝集を抑制し、均一な膜が得られることも期待される。
【００４７】
　電子注入輸送層に用いられる有機化合物としては、キャリアバランスを維持しつつ、厚
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膜の電子注入輸送層を形成可能なものであれば特に限定されないが、中でも、電子輸送性
の有機化合物であることが好ましい。電子輸送性の有機化合物を用いることにより、駆動
電圧を低下させることができるからである。さらに、添加する電子輸送性の有機化合物が
正孔ブロック性を有する場合には、電荷の再結合確率が向上し、発光効率を向上させるこ
とができる。
【００４８】
　電子輸送性の有機化合物としては、低分子化合物であってもよく、高分子化合物であっ
てもよい。一般的に高分子化合物は蒸着法による成膜が困難であるが、本発明における結
晶構造を有する電子注入輸送層は塗布法により形成されるものであるので、高分子化合物
を用いることも可能である。また、電子注入輸送層が高分子化合物を含有する場合、発光
層への有機ホウ素化合物のマイグレーションが起こりにくくなるため、素子の耐久性向上
が期待される。
　なお、「低分子化合物」とは、任意の繰り返し単位を有さないものをいう。低分子化合
物の重量平均分子量は１０００以下であればよい。
　「高分子化合物」とは、任意の繰り返し単位を有するものをいう。高分子化合物の重量
平均分子量は１０００以上であればよい。繰り返し単位を有するものであれば、オリゴマ
ー等の繰り返し単位の少ないものでもよい。
【００４９】
　また、電子輸送性の有機化合物としては、特に限定されないが、芳香族化合物であるこ
とが好ましく、例えば、ナフタレン、アントラセン、テトラセン、ピレン、クリセン、コ
ロネン、ナフタセン、フェナントレン、アクリジン、キノリン、キノキサリン、ペリレン
、フタロペリレン、ナフタロペリレン、ペリノン、フタロペリノン、ナフタロペリノン、
オキサジアゾール、トリアゾール、チアジアゾール、フルオレン、フルオロセイン、ジフ
ェニルブタジエン、テトラフェニルブタジエン、ビスベンゾキサゾリン、ビススチリル、
ピラジン、シクロペンタジエン、シロール、オキシン（キノリノール）、アミノキノリン
、ジフェニルエチレン、ビニルアントラセン、ジアミノカルバゾール、ピラン、チオピラ
ン、ポリメチン、メロシアニン、キナクリドン、ルブレン、フェナントロリン、バソフェ
ナントロリン、フェナントリジン、ピリジン、ビピリジン、ターピリジンおよびそれらの
誘導体が挙げられる。また、トリス（８－キノリノラト）アルミニウム（Ａｌｑ３）、ビ
ス（２－メチル－８－キノリノラト）（ｐ－フェニルフェノラト）アルミニウム（ＢＡｌ
ｑ）などの金属錯体を挙げることができる。これらは１種のみを用いてもよく２種以上を
併用してもよい。
【００５０】
　電子注入輸送層が有機ホウ素化合物および有機化合物を含有する場合、電子注入輸送層
中の有機ホウ素化合物の含有量は、キャリアバランスを維持することができれば特に限定
されるものではなく、１質量％～９９質量％の範囲内で設定することができる。
【００５１】
　電子注入輸送層の膜厚としては、発光層内への電子の注入を安定化させる機能が十分に
発揮される厚みであれば特に限定されるものではなく、電子注入輸送層の構成に応じて適
宜選択される。電子注入輸送層が有機ホウ素化合物のみからなる場合には、電子注入輸送
層の膜厚は、０．１ｎｍ～１００ｎｍの範囲内であることが好ましい。また、電子注入輸
送層が有機ホウ素化合物および有機化合物を含有する場合には、電子注入輸送層の膜厚は
、０．１ｎｍ～５００ｎｍの範囲内であることが好ましい。電子注入輸送層の膜厚が薄い
と十分な電子注入性が得られず、膜厚が厚いと発光効率が低下するおそれがあるからであ
る。
【００５２】
　電子注入輸送層の形成方法としては、塗布法であることが好ましい。なお、塗布法とは
、塗工液を用いる方法をいう。電子注入輸送層の形成方法については、後述の「Ｂ．有機
ＥＬ素子の製造方法」の項に詳しく記載するので、ここでの説明は省略する。
【００５３】
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　２．発光層
　本発明における発光層は、陽極上に形成されるものである。
　発光層に用いられる材料としては、例えば、色素系材料、金属錯体系材料、高分子系材
料等の発光材料を挙げることができる。
【００５４】
　色素系材料としては、シクロペンタジエン誘導体、テトラフェニルブタジエン誘導体、
トリフェニルアミン誘導体、オキサジアゾール誘導体、ピラゾロキノリン誘導体、ジスチ
リルベンゼン誘導体、ジスチリルアリーレン誘導体、シロール誘導体、チオフェン環化合
物、ピリジン環化合物、ペリノン誘導体、ペリレン誘導体、オリゴチオフェン誘導体、ト
リフマニルアミン誘導体、オキサジアゾールダイマー、ピラゾリンダイマーなどを挙げる
ことができる。
【００５５】
　金属錯体系材料としては、アルミキノリノール錯体、ベンゾキノリノールベリリウム錯
体、ベンゾオキサゾール亜鉛錯体、ベンゾチアゾール亜鉛錯体、アゾメチル亜鉛錯体、ポ
ルフィリン亜鉛錯体、ユーロビウム錯体等、中心金属にＡｌ、Ｚｎ、Ｂｅ等、Ｔｂ、Ｅｕ
、Ｄｙ等の希土類金属、またはＰｔ、Ｉｒ等の遷移金属類を有し、配位子にオキサジアゾ
ール、チアジアゾール、フェニルピリジン、フェニルベンゾイミダゾール、キノリン構造
等を有する金属錯体を挙げることができる。
【００５６】
　高分子系材料としては、ポリパラフェニレンビニレン誘導体、ポリチオフェン誘導体、
ポリパラフェニレン誘導体、ポリシラン誘導体、ポリアセチレン誘導体、ポリビニルカル
バゾール、ポリフルオレン誘導体、ポリキノキサリン誘導体、およびそれらの共重合体等
を挙げることができる。また、上記の色素系材料および金属錯体系材料を高分子化したも
のも挙げられる。
【００５７】
　発光層中には、発光効率の向上、発光波長を変化させる等の目的でドーピング剤を添加
してもよい。このようなドーピング剤としては、例えば、ペリレン誘導体、クマリン誘導
体、ルブレン誘導体、キナクリドン誘導体、スクアリウム誘導体、ポルフィリン誘導体、
スチリル系色素、テトラセン誘導体、ピラゾリン誘導体、デカシクレン、フェノキサゾン
、キノキサリン誘導体、カルバゾール誘導体、フルオレン誘導体を挙げることができる。
【００５８】
　発光層の厚みとしては、電子と正孔との再結合の場を提供して発光する機能を発現する
ことができる厚みであれば特に限定されるものではなく、例えば１ｎｍ～５００ｎｍ程度
とすることができる。
【００５９】
　発光層は、赤・緑・青等の複数色の発光部を有するようにパターン状に形成されていて
もよい。これにより、カラー表示が可能な有機ＥＬパネルを得ることができる。
【００６０】
　発光層の形成方法としては、一般的な発光層の形成方法を採用することができ、塗布法
および蒸着法のいずれも用いることができる。塗布法としては、例えば、インクジェット
法、スピンコート法、キャスティング法、ディッピング法、バーコート法、ブレードコー
ト法、ロールコート法、スプレーコート法、グラビアコート法、フレキソ印刷法、グラビ
ア印刷法、スクリーン印刷法等が挙げられる。蒸着法としては、物理的気相成長法（ＰＶ
Ｄ法）を用いることができ、例えば、真空蒸着法、スパッタリング法等を挙げることがで
きる。
　塗布法により発光層を形成する場合には、蒸着法のように高価な真空設備が必要なく、
コスト面で有利である。
【００６１】
　３．陽極
　本発明に用いられる陽極は、光透過性を有していてもよく有さなくてもよく、光の取出
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し面に応じて適宜選択される。陽極側から光を取出す場合には、陽極は透明電極となる。
【００６２】
　陽極は、抵抗が小さいことが好ましく、一般的には導電性材料である金属材料が用いら
れるが、有機化合物または無機化合物を用いてもよい。
　陽極に用いられる材料としては、正孔が注入しやすいように仕事関数の大きい導電性材
料を用いることが好ましい。例えば、Ａｕ、Ｔａ、Ｗ、Ｐｔ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、
Ｍｏ、アルカリ金属、アルカリ土類金属等の金属；これらの金属の酸化物；ＡｌＬｉ、Ａ
ｌＣａ、ＡｌＭｇ等のＡｌ合金、ＭｇＡｇ等のＭｇ合金、Ｎｉ合金、Ｃｒ合金、アルカリ
金属の合金、アルカリ土類金属の合金等の合金；酸化インジウム錫（ＩＴＯ）、酸化イン
ジウム亜鉛（ＩＺＯ）、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、酸化インジウム等の無機酸化物；金属ドー
プされたポリチオフェン、ポリアニリン、ポリアセチレン、ポリアルキルチオフェン誘導
体、ポリシラン誘導体等の導電性高分子；α－Ｓｉ、α－ＳｉＣ；などが挙げられる。こ
れらの導電性材料は、単独で用いても、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。２種類
以上を用いる場合には、各材料からなる層を積層してもよい。
【００６３】
　陽極の成膜方法としては、一般的な電極の形成方法を用いることができ、ドライプロセ
スおよびウェットプロセスのいずれも適用することができる。ドライプロセスとしては、
例えば、真空蒸着法、スパッタリング法、ＥＢ蒸着法、イオンプレーティング法等の物理
的蒸着（ＰＶＤ）法、あるいは、化学的蒸着（ＣＶＤ）法などを挙げることができる。ま
た、陽極がパターン状に形成されている場合、パターニング方法としては、所望のパター
ンに精度良く形成することができる方法であれば特に限定されるものではなく、具体的に
はフォトリソグラフィー法等を挙げることができる。
【００６４】
　４．陰極
　本発明に用いられる陰極は、光透過性を有していてもよく有さなくてもよく、光の取出
し面に応じて適宜選択される。陰極側から光を取出す場合には、陰極は透明電極となる。
【００６５】
　陰極は、抵抗が小さいことが好ましく、一般的には導電性材料である金属材料が用いら
れるが、有機化合物または無機化合物を用いてもよい。
　陰極に用いられる材料としては、電子が注入しやすいように仕事関数の小さい導電性材
料を用いることが好ましい。例えば、Ｌｉ、Ｃａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｉｎ等の金属や、ＭｇＡ
ｇ等のＭｇ合金、ＡｌＬｉ、ＡｌＣａ、ＡｌＭｇ等のＡｌ合金、Ｌｉ、Ｃｓ、Ｂａ、Ｓｒ
、Ｃａ等のアルカリ金属類およびアルカリ土類金属類の合金等の合金が挙げられる。また
、Ａｕ、Ａｇ、Ｐｄ、Ｎｉ、Ｃｕ等の金属も用いることができる。
【００６６】
　陰極の成膜方法およびパターニング方法としては、上記陽極の成膜方法およびパターニ
ング方法と同様とすることができる。
　ウェットプロセスにより陰極を形成する場合には、ドライプロセスのように高価な設備
が必要なく、コスト面で有利である。ウェットプロセスとしては、例えば、樹脂中にＡｕ
、Ａｇ、Ｐｄ、Ｎｉ、Ｃｕ等の金属粒子が分散された導電性ペーストを塗布し、樹脂を硬
化させる方法；樹脂中に低融点金属の金属粒子が分散された導電性ペーストを塗布し、低
融点金属を溶融、冷却させる方法；常温で液体の液体金属を含むペースト状金属を塗布す
る方法；所定の深さを有するように周囲を区画しかつ区画した内部に低融点金属を保持す
る貯蔵部を有する基材と、陽極、発光層および電子注入輸送層等が積層された積層体とを
、貯蔵部と電子注入輸送層とが対向するように積層し、低融点金属または常温で液体の液
体金属を貯蔵部内に封止する方法；電子注入輸送層と電子注入輸送層に対向して配置され
た基材とに挟まれた空間の周囲を区画しかつ外部に通じる一つ以上の孔部を設けた間隙部
を形成し、間隙部に孔部を通して低融点金属または常温で液体の液体金属を注入する方法
；などが挙げられる。
【００６７】
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　中でも、低融点金属または常温で液体の液体金属を用いる方法が好ましい。
　以下、低融点金属を用いる方法および常温で液体の液体金属を用いる方法に分けて説明
する。
【００６８】
　（１）低融点金属を用いる方法
　低融点金属としては、金属単体であっても合金であってもよく、一般的な低融点金属で
あれば特に限定されない。
【００６９】
　なお、本願明細書において、「合金」とは、２種類以上の金属からなる外見上均一な金
属であり、必ずしも異種金属間に金属結合が形成されていることを要しない。
【００７０】
　低融点金属の融点は、発光層、電子注入輸送層、正孔注入輸送層等の有機層のガラス転
移温度よりも３０℃高いことが好ましく、具体的には７０℃以上１６０℃以下であること
が好ましい。低融点金属の融点が有機層のガラス転移温度よりも３０℃を超えて高くなる
と、有機層に深刻な損傷を与えるおそれがある。また、有機ＥＬ素子を、真夏の車内のよ
うな高温環境下でも安定して使用するためには、実用的には電極を構成する金属もしくは
合金の融点は７０℃が下限である。低融点金属の融点が７０℃未満であると、熱による融
解が懸念される。一方、低融点金属の融点が１６０℃を超えると、電極形成時に有機層に
大きな損傷を与えるおそれがある。
【００７１】
　低融点金属の好ましいものとしては、Ｂｉ合金およびＩｎＳｎ合金が挙げられる。Ｂｉ
合金としては、Ｂｉと、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ｓｂ、ＩｎおよびＡｇからなる群から選択さ
れる少なくとも１種類の金属とを含むことが好ましい。具体的には、表１に示す低融点金
属が挙げられる。
【００７２】
【表１】

【００７３】
　なお、表１における合金の組成は、予め秤量した各金属成分の仕込み重量、あるいは、
Ｘ線回折法、ＸＰＳ法またはその他の適切な方法による測定結果に基づく組成を意味する
。
【００７４】
　低融点金属には、電子注入機能を高めるために、アルカリ金属またはアルカリ土類金属
を添加してもよい。アルカリ金属およびアルカリ土類金属としては、Ｃａ、Ｌｉ、Ｃｓ、
ＭｇおよびＳｒからなる群から選択することが好ましい。
　アルカリ金属またはアルカリ土類金属の添加量は、母材となる低融点金属に対して、体
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あることが好ましい。アルカリ金属またはアルカリ土類金属の添加量が上記範囲内であれ
ば、低融点金属の融点は変化しない。
　低融点金属を母材として、アルカリ金属またはアルカリ土類金属を含有させる方法とし
ては、通常の大気可燃性金属を取り扱う方法により行うことができる。例えば、窒素、ア
ルゴン等の不活性気体で置換した加熱炉または真空加熱炉により、低融点金属とアルカリ
金属またはアルカリ土類金属とを溶融、混合、冷却する方法を用いることができる。
【００７５】
　樹脂中に低融点金属の金属粒子が分散された導電性ペーストの塗布方法としては、例え
ば、スクリーン印刷法等が用いられる。
【００７６】
　なお、樹脂中に低融点金属の金属粒子が分散された導電性ペーストを塗布し、低融点金
属を溶融、冷却させる方法；所定の深さを有するように周囲を区画しかつ区画した内部に
低融点金属を保持する貯蔵部を有する基材と、陽極、発光層および電子注入輸送層等が積
層された積層体とを、貯蔵部と電子注入輸送層とが対向するように積層し、低融点金属を
貯蔵部内に封止する方法；電子注入輸送層と電子注入輸送層に対向して配置された基材と
に挟まれた空間の周囲を区画しかつ外部に通じる一つ以上の孔部を設けた間隙部を形成し
、間隙部に孔部を通して低融点金属を注入する方法；などの、低融点金属を用いた電極の
形成方法については、例えば特開２００５－２８５７３２号公報に記載されている方法と
同様とすることができる。
【００７７】
　（２）常温で液体の液体金属を用いる方法
　液体金属とは、常温（目安としては５℃～４５℃）において液体状態であり、常温また
は加熱するとしても５０℃程度までの比較的低温で十分な流動性を示すものをいう。液体
金属の融点は５０℃以下であることが好ましい。
　液体金属は、常温または低温での加熱下でウェットプロセスにより成膜することが可能
であり、蒸着法等のドライプロセスによらず、ウェットプロセスによって任意の形状の電
極を形成できる。したがって、製造コストはドライプロセスと比べて安価であり、また、
製造過程において電極のサイズが蒸着装置のサイズに制約されないので、有機ＥＬ素子の
大型化、製造コスト低減を実現することができる。
　また、液体金属からなる電極は断線することがなく、例え圧力等によって分離したとし
ても、有機ＥＬ素子を常温または低温での加熱下で放置するかまたは傾けるなどして流動
させると再び一体化するので実質的に断線の問題が生じない。したがって、電極断線の発
生しない信頼性の高い有機ＥＬ素子が得られ、樹脂からなる可撓性基板を用いる場合には
フレキシブル性を有する有機ＥＬ素子として好適に利用できる。
【００７８】
　液体金属としては、金属単体であっても合金であってもよく、常温で液体状態であるも
のであれば特に限定されない。中でも、ＧａまたはＧａ合金が常温での流動性および毒性
が少ない点から好ましく用いられる。
　Ｇａ合金は、Ｇａを主成分とし、好ましくはＧａ合金を構成する金属の４０質量％、さ
らに好ましくは５０質量％をＧａが占める。
　Ｇａ単体は融点が３０℃、沸点が２４００℃と室温から高温にわたり広い温度範囲で液
体である。より低温で液体状態を維持し得る金属として、Ｇａと共に、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｚｎ
のうちの少なくとも１種類の金属を必須成分として含むＧａ合金を使用することができる
。具体的には、表２に示すＧａおよびＧａ合金が挙げられる。
【００７９】
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【表２】

【００８０】
　なお、表２における合金の組成は、予め秤量した各金属成分の仕込み重量、あるいは、
Ｘ線回折法、ＸＰＳ法またはその他の適切な方法による測定結果に基づく組成を意味する
。
【００８１】
　液体金属には、必要に応じて他の成分を添加してもよい。例えば、電子注入効率を向上
させるために、仕事関数が低い物質として、アルカリ金属およびアルカリ土類金属から選
ばれる少なくとも１種類の金属を添加することができる。アルカリ金属またはアルカリ土
類金属は、Ｃａ、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｂａ、ＢｅおよびＳｒから選ばれ
る１種以上の金属であることが好ましい。
【００８２】
　アルカリ金属およびアルカリ土類金属は、その融点によって、低融点であるＬｉ（１８
０℃）、Ｎａ（９８℃）、Ｋ（６４℃）、Ｒｂ（３９℃）、Ｃｓ（２９℃）と、高融点で
あるＣａ（８３９℃）、Ｍｇ（６５０℃）、Ｂａ（７２５℃）、Ｂｅ（１２８４℃）、Ｓ
ｒ（７７０℃）とに大別される。アルカリ金属またはアルカリ土類金属は大気中での酸化
燃焼性が強く危険であるため、通常は不活性気体に置換したグローブボックス内で取り扱
うことが好ましい。
　上記の低融点グループは、比較的安全にグローブボックス内で加熱溶融することができ
るため、ＧａまたはＧａ合金に秤量混合することができる。一方、上記の高融点グループ
は、グローブボックス内であっても加熱溶融して直接ＧａまたはＧａ合金に混合すること
は熱量が大きいため非常に危険である。このため、予め他の金属との合金を、燃焼を防ぐ
ことができる真空溶融炉内で作製しておき、安定な状態にしてから取り扱うことが好まし
い。
【００８３】
　アルカリ金属およびアルカリ土類金属は、いずれも仕事関数が低く高い電子注入機能を
発現させることができるので好ましく、Ｃａ（仕事関数２．８７ｅＶ）、Ｌｉ（仕事関数
２．4ｅＶ）、Ｎａ（仕事関数２．３６ｅＶ）、Ｋ（仕事関数２．２８ｅＶ）、Ｍｇ（仕
事関数３．６６ｅＶ）、Ｒｂ（仕事関数２．１６ｅＶ）、Ｃｓ（仕事関数２．１４ｅＶ）
、Ｂａ（仕事関数２．５２ｅＶ）、Ｂｅ（仕事関数２．４５ｅＶ）、Ｓｒ（仕事関数２．
５９ｅＶ）を好適に使用できる。なお、各元素の「仕事関数」の値は『Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐ
ｈｙｓ．第４８巻』（１９７７年）の第４７２９頁に記載されているデータ、およびイオ
ン化ポテンシャル測定装置の実測データに基づくものである。
【００８４】
　液体金属を含むペースト状金属を塗布する場合には、アルカリ金属およびアルカリ土類
金属の中でも、ＣａはＧａまたはＧａ合金に容易に大量混合することができることから特
に好ましい。Ｃａは他の金属よりもモル体積が非常に大きく、ＧａまたはＧａ合金に多量
に溶け込むことができると考えられる。また、電力変換効率が高く、素子寿命も長い電極
を容易に得ることができる。なお、各金属のモル体積の一例を以下に示す。
　Ｃａ　２６．２×１０３（ｍ３／ｍｏｌ）
　Ｌｉ　１３．０×１０－６（ｍ３／ｍｏｌ）
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　Ｎａ　２３．８×１０－３（ｍ３／ｍｏｌ）
　Ｋ　　４５．９×１０－３（ｍ３／ｍｏｌ）
　Ｍｇ　１４．０×１０－３（ｍ３／ｍｏｌ）
　Ｒｂ　５５．８×１０－６（ｍ３／ｍｏｌ）
　Ｃｓ　７０．９×１０－３（ｍ３／ｍｏｌ）
　Ｂａ　３８．２×１０－３（ｍ３／ｍｏｌ）
　Ｂｅ　　４．９×１０－３（ｍ３／ｍｏｌ）
　Ｓｒ　３３．９×１０－３（ｍ３／ｍｏｌ）
【００８５】
　高い電子注入機能を発現させるためのアルカリ金属またはアルカリ土類金属の添加量は
、体積比または重量比で、母材となるＧａまたはＧａ合金に対して、好ましくは０．０１
％～１％の範囲内、さらに好ましくは０．０５％～０．５％の範囲内である。添加量が上
記範囲内であれば、ＧａまたはＧａ合金の融点は変化しない。
【００８６】
　また、液体金属を含むペースト状金属を塗布する場合、液体金属を粘性の強いペースト
状にするためには、特に、Ｃａを５質量％～３０質量％含有させることが好ましい。Ｃａ
濃度を上記範囲とすることで、各種印刷法に適した５Ｐａ・ｓ～１００Ｐａ・ｓの粘度と
することができるとともに、電極として有機ＥＬ素子に必要な十分な電子注入機能を発現
させることができる。粘度はＣａ濃度とともに、Ｇａ合金の種類や後述の融点が３００℃
以下の金属の種類によっても多少変動する。
　上記の場合であって、Ｃａとともに、Ｃａ以外のアルカリ金属およびアルカリ土類金属
から選ばれる少なくとも１種の金属が含有されている場合には、Ｃａ以外のアルカリ金属
およびアルカリ土類金属の添加量は、１質量％以下が好ましく、０．０５質量％～２質量
％の範囲内がより好ましい。添加量が上記範囲であれば、ペースト状金属のペースト性に
影響を与えない。
【００８７】
　アルカリ金属やアルカリ土類金属と合金を形成する他の金属としては、ＩｎまたはＳｎ
が好ましい。アルカリ金属またはアルカリ土類金属とＩｎまたはＳｎとの合金は、大気中
、室温でＧａまたはＧａ合金に溶融するので容易に秤量混合することができる。また、Ｉ
ｎまたはＳｎはＧａに溶融しやすいため、上記の合金がＧａまたはＧａ合金に溶解しても
、ＩｎまたはＳｎが固相として分離するとこはなく、均一なペースト状態の液体金属を製
造できる。
【００８８】
　上記の高融点グループのアルカリ金属やアルカリ土類金属であっても、直接、真空溶融
炉でＧａまたはＧａ合金と合金化することもできることはいうまでもないが、予め、アル
カリ金属またはアルカリ土類金属とＩｎまたはＳｎとの合金を準備しておいて、Ｇａまた
はＧａ合金にこの合金を混合する方が、濃度調整など条件変更が容易である。
【００８９】
　このような方法により得られたＧａ合金は、Ｇａ単体よりも低温で液体状態となる（融
点が低下する）ため、取り扱いが容易となる。
【００９０】
　従来、アルカリ金属またはアルカリ土類金属は酸化性および燃焼性が強く、不安定で取
り扱いが難しいため、真空下での成膜プロセスでしか用いられなかった。これに対し上述
の方法では、液体金属にアルカリ金属またはアルカリ土類金属を混合し、ウェットプロセ
スに用いて電極を形成することができるため、非常に取り扱い易い。
　ＧａまたはＧａ合金を母材として、アルカリ金属またはアルカリ土類金属を含有させる
方法としては、通常の大気可燃性金属を取り扱う方法により行うことができる。例えば、
窒素、アルゴン等の不活性気体で置換した加熱炉または真空加熱炉により、ＧａまたはＧ
ａ合金とアルカリ金属またはアルカリ土類金属とを溶融、混合、冷却する方法を用いるこ
とができる。
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【００９１】
　液体金属を含むペースト状金属を塗布する場合、ペースト状金属は、融点が３００℃以
下の金属をさらに含んでおり、常温では固体であり、軟化点以上の温度でペースト状態と
なるものであることが好ましい。このように、液体金属に、融点が３００℃以下の金属を
添加することにより、常温では固体であり、軟化点以上の温度でペースト状態となるペー
スト状金属が得られる。
　上記ペースト状金属は、常温において固体である。加熱するとある温度で軟化し始め、
さらに加熱すると粘性を有するペースト状態を経て、液体状態に転移する。
【００９２】
　融点が３００℃以下の金属としては、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｂｉ、またはこれらを主成分とする
合金が挙げられる。これらの中でもＩｎＳｎを好適に使用できる。融点が３００℃以下の
金属の一例を表３に示す。
【００９３】
【表３】

【００９４】
　ペースト状金属は、その軟化点をさらに超えるような高温においては完全な液体状態と
なる。したがって、ペースト状態とは、液体状態と固体状態との中間の粘性領域にある状
態と考えられる。ペースト状金属は、ペースト状態にある温度範囲が５℃以上であること
が好ましい。この程度の温度幅を有することにより、有機ＥＬ素子の製造を安定的に行う
ことができる。
　また、ペースト状金属の軟化点は５０℃以上であることが好ましい。軟化点が５０℃よ
りも低温にあると、形成した電極が環境変化等により溶融剥離する場合がある。
【００９５】
　融点が３００℃以下の金属を添加するには、アルカリ金属またはアルカリ土類金属と、
ＩｎまたはＳｎとの合金を、ＧａまたはＧａ合金に溶解させてペースト状の液体金属を形
成した後、融点が３００℃以下の金属が溶融する温度まで加熱し、そのペースト状の液体
金属中に、融点が３００℃以下の金属を混合させる。
【００９６】
　液体金属を含むペースト状金属の塗布方法としては、例えば、スクリーン印刷法、メタ
ルマスク印刷法、ディスペンサ塗布法等が用いられる。
　なお、ペースト状金属とは、樹脂を含有せず、金属のみでペースト状態にあるものをい
う。ペースト状金属を用いて形成された電極は、樹脂を含有しないため、優れた電子注入
機能を有する。
【００９７】
　なお、常温で液体の液体金属を含むペースト状金属を塗布する方法；所定の深さを有す
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るように周囲を区画しかつ区画した内部に低融点金属を保持する貯蔵部を有する基材と、
陽極、発光層および電子注入輸送層等が積層された積層体とを、貯蔵部と電子注入輸送層
とが対向するように積層し、常温で液体の液体金属を貯蔵部内に封止する方法；電子注入
輸送層と電子注入輸送層に対向して配置された基材とに挟まれた空間の周囲を区画しかつ
外部に通じる一つ以上の孔部を設けた間隙部を形成し、間隙部に孔部を通して常温で液体
の液体金属を注入する方法；などの、常温で液体の液体金属を用いた電極の形成方法につ
いては、例えば特開２００６－４８９８６号公報（特許第４５４４９３７号公報）、特開
２００６－１４４１１２号公報に記載されている方法と同様とすることができる。
【００９８】
　５．電子輸送層
　本発明においては、発光層と電子注入輸送層との間に電子輸送層が形成されていてもよ
い。
【００９９】
　電子輸送層に用いられる材料としては、陰極から注入された電子を安定に発光層内へ輸
送することができる材料であれば特に限定されるものではないが、中でも電子移動度が高
いものであることが好ましく、さらには陽極から移動してきた正孔の突き抜けを防止する
ことが可能なものであることが好ましい。これにより、発光層内での正孔および電子の再
結合効率を高めることができるからである。例えば、バソキュプロイン、バソフェナント
ロリン、フェナントロリン誘導体、トリアゾール誘導体、オキサジアゾール誘導体、トリ
ス（８－キノリノラト）アルミニウム（Ａｌｑ３）等の金属錯体を挙げることができる。
【０１００】
　電子輸送層の厚みとしては、電子輸送機能が十分に発揮される厚みであれば特に限定さ
れない。
　また、電子輸送層の形成方法としては、上記発光層の形成方法と同様である。
【０１０１】
　６．電子注入層
　本発明においては、電子注入輸送層と陰極との間に電子注入層が形成されていてもよい
。
【０１０２】
　電子注入層に用いられる材料としては、発光層内への電子の注入を安定化させることが
できる材料であれば特に限定されるものではなく、例えば、アルミリチウム合金、リチウ
ム、カルシウム、セシウム、ストロンチウム、フッ化リチウム、フッ化カルシウム、フッ
化セシウム、フッ化マグネシウム、フッ化ストロンチウム、フッ化バリウム、酸化マグネ
シウム、酸化ストロンチウム、ポリメチルメタクリレート、ポリスチレンスルホン酸ナト
リウム等を用いることができる。
【０１０３】
　また、電子輸送性の有機材料にアルカリ金属あるいはアルカリ土類金属をドープした金
属ドープ層を形成し、これを電子注入層とすることもできる。電子輸送性の有機材料とし
ては、特に限定されないが、例えば、バソキュプロイン、バソフェナントロリン、フェナ
ントロリン誘導体等を挙げることができ、ドープする金属としては、Ｌｉ、Ｃｓ、Ｂａ、
Ｓｒ等が挙げられる。
【０１０４】
　電子注入層の厚みとしては、電子注入機能が十分に発揮される厚みであれば特に限定さ
れない。
　また、電子注入層の形成方法としては、上記発光層の形成方法と同様である。
【０１０５】
　７．正孔注入輸送層
　本発明においては、陽極および発光層の間に正孔注入輸送層が形成されていてもよい。
正孔注入輸送層としては、正孔注入機能を有する正孔注入層、正孔輸送機能を有する正孔
輸送層、正孔注入機能および正孔輸送機能の両機能を有する層が挙げられる。
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【０１０６】
　正孔注入輸送層に用いられる材料としては、発光層内への正孔の注入を安定化させるこ
とができる材料であれば特に限定されるものではなく、上記発光層の発光材料に例示した
化合物の他、フェニルアミン系、スターバースト型アミン系、フタロシアニン系、酸化バ
ナジウム、酸化モリブデン、酸化ルテニウム、酸化アルミニウム、酸化チタン等の酸化物
、アモルファスカーボン、ポリアニリン、ポリチオフェン、ポリフェニレンビニレンおよ
びそれらの誘導体等の導電性高分子を用いることができる。具体的には、ビス（Ｎ－（（
１－ナフチル）－Ｎ－フェニル）ベンジジン（α－ＮＰＤ）、ポリ（３，４エチレンジオ
キシチオフェン）－ポリスチレンスルホン酸（ＰＥＤＯＴ－ＰＳＳ）等が挙げられる。
【０１０７】
　正孔注入輸送層の厚みとしては、正孔注入機能や正孔輸送機能が十分に発揮される厚み
であれば特に限定されないが、具体的には０．５ｎｍ～１０００ｎｍの範囲内、中でも１
０ｎｍ～５００ｎｍの範囲内であることが好ましい。
　正孔注入輸送層の形成方法としては、上記発光層の形成方法と同様とすることができる
。
【０１０８】
　８．基板
　本発明においては、基板上に陽極、発光層、電子注入輸送層、陰極等が積層されていて
もよい。本発明に用いられる基板は、陽極、発光層、電子注入輸送層、陰極等を支持する
ものである。陽極が所定の強度を有する場合には、陽極自体が支持体となり得るが、所定
の強度を有する基板上に陽極が形成されていてもよい。
【０１０９】
　基板は、光透過性を有していてもよく有さなくてもよく、光の取出し面に応じて適宜選
択される。基板側から光を取出す場合には、基板は透明基板となる。
　基板としては、例えばソーダ石灰ガラス、アルカリガラス、鉛アルカリガラス、ホウケ
イ酸ガラス、アルミノケイ酸ガラス、シリカガラス等のガラス基板や、フィルム状に成形
が可能な樹脂基板等を用いることができる。
　樹脂基板に用いられる樹脂としては、耐溶剤性および耐熱性の比較的高いものであるこ
とが好ましい。具体的には、フッ素系樹脂、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリ塩化ビ
ニル、ポリフッ化ビニル、ポリスチレン、ＡＢＳ樹脂、ポリアミド、ポリアセタール、ポ
リエステル、ポリカーボネート、変性ポリフェニレンエーテル、ポリスルホン、ポリアリ
レート、ポリエーテルイミド、ポリエーテルサルフォン、ポリアミドイミド、ポリイミド
、ポリフェニレンスルフィド、液晶性ポリエステル、ポリエチレンテレフタレート、ポリ
ブチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート、ポリミクロイキシレンジメチレン
テレフタレート、ポリオキシメチレン、ポリエーテルスルホン、ポリエーテルエーテルケ
トン、ポリアクリレート、アクリロニトリル-スチレン樹脂、フェノール樹脂、尿素樹脂
、メラミン樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、ポリウレタン、シリコーン樹
脂、非晶質ポリオレフィン等が挙げられる。また、これらの共重合体を用いることもでき
る。さらに必要に応じて、水分や酸素等のガスを遮断するガスバリア性を有する基板を用
いてもよい。
【０１１０】
　基板の厚みとしては、基板の構成材料および有機ＥＬ素子の用途により適宜選択される
。具体的には、基板の厚みは、０．００５ｍｍ～５ｍｍ程度である。
【０１１１】
　９．その他の構成
　本発明の有機ＥＬ素子は、上記の構成部材の他に、他の任意の構成部材を有していても
よい。
【０１１２】
　例えば、基板上に陽極がパターン状に形成されている場合には、陽極のパターンの端部
を覆うように絶縁層が形成されていてもよい。また、絶縁層は画素を画定するように形成
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されていてもよい。絶縁層としては、有機ＥＬ素子における一般的なものを用いることが
できる。
【０１１３】
　また本発明の有機ＥＬ素子を表示装置に用いる場合には、基板上にＴＦＴ素子が形成さ
れていてもよい。ＴＦＴ素子としては、有機ＥＬ素子における一般的なものを用いること
ができる。
【０１１４】
　本発明の有機ＥＬ素子を用いてフルカラーまたはマルチカラーの表示装置を作製する際
には、基板上に隔壁が形成されていてもよい。隔壁が形成されている場合には、メタルマ
スク等を用いなくとも陰極をパターン状に形成することが可能となる。
　隔壁の材料としては、有機ＥＬ素子における一般的な隔壁の材料を用いることができ、
例えば、感光性ポリイミド樹脂、アクリル系樹脂等の光硬化型樹脂、または熱硬化型樹脂
、および無機材料等を挙げることができる。
　発光層をパターン状に形成するに際して、隔壁には表面エネルギー（濡れ性）を変化さ
せる表面処理を予め行ってもよい。
【０１１５】
　１０．用途
　本発明の有機ＥＬ素子は、陽極側から光を取出すボトムエミッション型であってもよく
、陰極側から光を取出すトップエミッション型であってもよく、陽極および陰極の両側か
ら光を取出す両面発光型であってもよい。
　本発明の有機ＥＬ素子は、表示装置および照明装置に好適に用いることができる。表示
装置は、パッシブマトリクス駆動であってもよくアクティブマトリクス駆動であってもよ
い。
【０１１６】
　Ｂ．有機ＥＬ素子の製造方法
　次に、本発明の有機ＥＬ素子の製造方法について説明する。
　本発明の有機ＥＬ素子の製造方法は、陽極と、上記陽極上に形成された発光層と、上記
発光層上に形成され、有機ホウ素化合物を含有する電子注入輸送層と、上記電子注入輸送
層上に形成された陰極とを有する有機ＥＬ素子の製造方法であって、有機ホウ素化合物お
よび溶媒を含有する電子注入輸送層用塗工液を塗布し、電子注入輸送層を形成する電子注
入輸送層形成工程を有することを特徴とする。
【０１１７】
　図２（ａ）～（ｄ）は、本発明の有機ＥＬ素子の製造方法の一例を示す工程図である。
まず、図２（ａ）に示すように、陽極３が形成された基板２上に正孔注入輸送層４を形成
する。次いで、図２（ｂ）に示すように、正孔注入輸送層４上に発光層５を形成する。続
いて、図２（ｃ）に示すように、発光層５上に有機ホウ素化合物および溶媒を含有する電
子注入輸送層用塗工液を塗布し、電子注入輸送層６を形成する（電子注入輸送層形成工程
）。次に、図２（ｄ）に示すように、電子注入輸送層６上に陰極７を形成する。このよう
にして、有機ＥＬ素子１を製造することができる。
【０１１８】
　ここで、蒸着法により有機ホウ素化合物を成膜した場合、蒸着時に有機ホウ素化合物が
分解されたり、また有機ホウ素化合物の分解物が膜中に混入したりするため、非晶質とな
る。一方、塗布法により有機ホウ素化合物を成膜した場合、有機ホウ素化合物の分解や有
機ホウ素化合物の分解物の混入を防ぐことができるため、結晶となる。
　本発明によれば、有機ホウ素化合物を含有する電子注入輸送層を塗布法により形成する
ので、蒸着法のように成膜時に有機ホウ素化合物が分解したり、有機ホウ素化合物の分解
物のような不純物が混入したりすることがなく、結晶膜を得ることができる。結晶膜では
、原子や分子の秩序性が高いため、電子輸送性が向上するものと推量される。
　また、蒸着法により有機ホウ素化合物を成膜した場合、有機ＥＬ素子駆動中に発光層へ
の分解物のマイグレーションが起こり、素子の発光特性に影響を及ぼすおそれがある。一
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方、塗布法により有機ホウ素化合物を成膜した場合、分解物がないため、有機ＥＬ素子駆
動中のマイグレーションが起こりにくく、素子の安定駆動が可能となる。
　さらに、非晶質膜では、熱や電気的エネルギーにより結晶化が進行し、素子特性が劣化
する恐れがあるが、結晶膜では状態変化が少ないため、素子の連続駆動に有利であると推
量される。
　したがって本発明においては、長寿命を達成することが可能である。
　また、電子注入輸送層に有機ホウ素化合物を用いるので、高い発光効率を得ることがで
きる。よって、本発明においては、長寿命、高効率の高性能な有機ＥＬ素子を製造するこ
とが可能である。
　以下、本発明の有機ＥＬ素子の製造方法における各工程について説明する。
【０１１９】
　１．電子注入輸送層形成工程
　本発明における電子注入輸送層形成工程は、有機ホウ素化合物および溶媒を含有する電
子注入輸送層用塗工液を塗布し、電子注入輸送層を形成する工程である。
　なお、電子注入輸送層用塗工液については、後述の「Ｃ．電子注入輸送層用塗工液」の
項に詳しく記載するので、ここでの説明は省略する。
【０１２０】
　電子注入輸送層は、有機ホウ素化合物を溶媒に溶解もしくは分散させた電子注入輸送層
用塗工液を塗布することにより形成することができる。
　電子注入輸送層用塗工液を塗布する方法としては、塗工液を用いる方法であれば特に限
定されるものではなく、例えば、ディップコート法、ロールコート法、ブレードコート法
、スピンコート法、マイクログラビアコート法、グラビアコート法、バーコート法、ワイ
ヤーバーコート法、スプレーコート法、キャスト印刷法、インクジェット印刷法、フレキ
ソ印刷法、グラビア印刷法、オフセット印刷法、スクリーン印刷法等を挙げることができ
る。
　中でも、電子注入輸送層が有機ホウ素化合物のみからなる場合には、電子注入輸送層を
厚膜にすることが困難であることから、薄膜の電子注入輸送層を均一に形成可能な方法を
用いることが好ましい。このような塗布方法としては、具体的には、フレキソ印刷法、グ
ラビア印刷法、インクジェット印刷法、キャスト印刷法、スプレーコート法等が挙げられ
る。
【０１２１】
　電子注入輸送層形成用塗工液の塗布後は、通常、塗膜中に残留する溶媒を取り除くため
に乾燥を行う。乾燥方法としては、例えば、自然乾燥、加熱乾燥、減圧乾燥が挙げられる
。中でも、加熱乾燥を行うことが好ましい。電子注入輸送層を加熱することにより、有機
ＥＬ素子のさらなる高効率化が可能となるからである。
【０１２２】
　加熱乾燥での加熱温度としては、有機ホウ素化合物が分解しない温度であれば特に限定
されないが、具体的には３０℃～３００℃の範囲内であることが好ましく、中でも５０℃
～２５０℃の範囲内であることがより好ましい。加熱温度が高すぎると、有機ホウ素化合
物が分解し、素子特性が低下するおそれがあり、加熱温度が低すぎると、高効率化の効果
が十分に得られない場合があるからである。
　加熱乾燥での乾燥時間としては、電子注入輸送層用塗工液に含まれる有機ホウ素化合物
や有機化合物が加熱乾燥により劣化しなければ特に限定されるものではなく、加熱温度に
応じて適宜調整される。具体的には、１秒～６０分の範囲内で設定することができる。
【０１２３】
　減圧乾燥での真空度としては、電子注入輸送層用塗工液中の溶媒を除去することができ
れば特に限定されるものではなく、適宜調整される。
　減圧乾燥の際には、乾燥時間短縮等のために加熱してもよい。加熱温度としては、上記
の加熱乾燥での加熱温度以下であればよい。
【０１２４】
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　また、乾燥の際の雰囲気としては、大気雰囲気であってもよく、不活性ガス雰囲気であ
ってもよい。大気雰囲気では、設備コストがかからないためプロセス上有利である。一方
、不活性ガス雰囲気の場合、素子特性をより良くすることができる。
【０１２５】
　なお、電子注入輸送層については、上記「Ａ．有機ＥＬ素子」の電子注入輸送層の項に
詳しく記載したので、ここでの説明は省略する。
【０１２６】
　２．その他の工程
　本発明の有機ＥＬ素子の製造方法は、電子注入輸送層形成工程の他に、必要に応じて正
孔注入輸送層形成工程、電子輸送層形成工程、電子注入層形成工程、陰極形成工程等を有
していてもよい。なお、各層の形成方法については、上記「Ａ．有機ＥＬ素子」の項に記
載したので、ここでの説明は省略する。
　中でも、正孔注入輸送層から陰極までのすべての層を塗布法により形成することが好ま
しい。塗布法では、蒸着法のように高価な設備を必要としないので、製造コストを削減す
ることができるからである。
【０１２７】
　Ｃ．電子注入輸送層用塗工液
　次に、本発明の電子注入輸送層用塗工液について説明する。
　本発明の電子注入輸送層用塗工液は、有機ホウ素化合物と溶媒とを含有することを特徴
とするものである。
【０１２８】
　本発明の電子注入輸送層用塗工液を用いて塗布法により電子注入輸送層を形成すること
により、長寿命、高効率の有機ＥＬ素子を得ることが可能である。
【０１２９】
　本発明の電子注入輸送層用塗工液は、有機ホウ素化合物および溶媒の他に、有機化合物
を含有していてもよい。
　なお、有機ホウ素化合物および有機化合物については、上記「Ａ．有機ＥＬ素子」の電
子注入輸送層の項に詳しく記載したので、ここでの説明は省略する。以下、本発明の電子
注入輸送層用塗工液の他の成分について説明する。
【０１３０】
　１．溶媒
　本発明に用いられる溶媒としては、有機ホウ素化合物および有機化合物を溶解もしくは
分散させることができれば特に限定されるものではなく、有機ホウ素化合物および有機化
合物の種類に応じて適宜選択される。例えば、グリセリン、メタノール、エタノール、１
－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、エチレングリコール、プロピレン
グリコール、メチルジグリコール、イソプロピルグリコール、ブチルグリコール、イソブ
チルグリコール、メチルプロピレンジグリコール、プロピルプロピレングリコール、ブチ
ルプロピレングリコール等のアルコール類、テトラヒドロフラン、ジエチレングリコール
モノブチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、プロピレン
グリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、
ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールエチルメチルエーテル、
ジエチレングリコールジエチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチ
レングリコールモノブチルエーテル等のエーテル類、アセトン、ジアセトンアルコール等
のケトン類、ジメチルホルムアミド等のアミド類などの極性溶媒を挙げることができる。
これらは１種単独で用いてもよく２種以上を混合してもよい。
【０１３１】
　２．電子注入輸送層用塗工液
　本発明の電子注入輸送層用塗工液の固形分濃度としては、発光層や電子輸送層上に電子
注入輸送層用塗工液を塗布することができ、均一な膜が形成可能であれば特に限定される
ものではなく、具体的には０．０１質量％～９９質量％の範囲内で設定することができる
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と、乾燥に長時間を要することになり製造効率が低下するからである。
【０１３２】
　本発明の電子注入輸送層用塗工液は、溶媒に有機ホウ素化合物および有機化合物を溶解
もしくは分散させることにより調製することができる。
【０１３３】
　本発明は、上記実施形態に限定されるものではない。上記実施形態は、例示であり、本
発明の特許請求の範囲に記載された技術的思想と実質的に同一な構成を有し、同様な作用
効果を奏するものは、いかなるものであっても本発明の技術的範囲に包含される。
【実施例】
【０１３４】
　以下、本発明について実施例および比較例を用いて具体的に説明する。
【０１３５】
　［実施例１］
　２５ｍｍ×２５ｍｍ×０．７ｍｍのガラス基板上（三容真空社製）に、陽極として、厚
さ１５０ｎｍのＩＴＯをストライプ状にパターン形成した。このＩＴＯ基板を、中性洗剤
、超純水の順に超音波洗浄し、ＵＶオゾン洗浄を１０分間行った。
【０１３６】
　ＩＴＯ基板上に、正孔注入層として、ＰＥＤＯＴ－ＰＳＳ薄膜（厚み：３０ｎｍ）を形
成した。ＰＥＤＯＴ－ＰＳＳ薄膜は、ＰＥＤＯＴ－ＰＳＳ溶液（Ｂａｙｅｒ社製、Ｂａｙ
ｔｒｏｎ　Ｐ　ＡＩ　４０８３）を塗布して成膜した。溶液の塗布後、溶剤を蒸発させる
ためにホットプレートを用いて２００℃で３０分乾燥させた。
【０１３７】
　正孔注入層上に、正孔注入輸送層として、共役系の高分子材料であるポリ［（９，９－
ジオクチルフルオレニル－２，７－ジイル）－ｃｏ－（４，４’－（Ｎ－（４－ｓｅｃ－
ブチルフェニル））ジフェニルアミン）］（ＴＦＢ）薄膜（厚み：１０ｎｍ）を形成した
。ＴＦＢ薄膜は、キシレンにＴＦＢを０．４重量％の濃度で溶解させた溶液を、スピンコ
ート法により塗布して成膜した。溶液の塗布後、溶剤を蒸発させるためにホットプレート
を用いて２００℃で３０分乾燥させた。
【０１３８】
　次に、正孔注入輸送層上に、発光層として、Ｔｒｉｓ［２－（ｐ－ｔｏｌｙｌ）ｐｙｒ
ｉｄｉｎｅ］ｉｒｉｄｉｕｍ（III）（Ｉｒ（ｍｐｐｙ）３）を発光性ドーパントとして
含有し、Ｐｏｌｙ（Ｎ－ｖｉｎｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ）（ＰＶＫ）と１，３－ｂｉｓ［
（４－ｔｅｒｔ－ｂｕｔｙｌｐｈｅｎｙｌ）－１，３，４－ｏｘｉｄｉａｚｏｌｙｌ］ｐ
ｈｅｎｙｌｅｎｅ（ＯＸＤ－７）をホストとして含有した混合薄膜（厚み：８０ｎｍ）を
形成した。混合薄膜は、トルエンにＩｒ（ｍｐｐｙ）３とＰＶＫとＯＸＤ－７とを１．８
重量％の濃度で溶解させた溶液をスピンコート法により塗布して成膜した。溶液中の固形
分は、重量比でＰＶＫ：ＯＸＤ－７：Ｉｒ（ｍｐｐｙ）３＝７０：２０：１０に調整した
。溶液の塗布後、溶剤を蒸発させるためにホットプレートを用いて１１０℃で３０分乾燥
させた。
【０１３９】
　発光層上に、電子注入輸送層として、ＬｉＢｑ薄膜（厚み：５ｎｍ以下）を形成した。
ＬｉＢｑ薄膜は、１－ブタノールに下記式で表されるＬｉＢｑを０．２重量％の濃度で溶
解させた溶液を、スピンコート法により塗布して成膜した。溶液の塗布後、溶剤を蒸発さ
せるためにホットプレートを用いて１１０℃で１５分乾燥させた。
【０１４０】
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【化４】

【０１４１】
　電子注入輸送層上に、陰極としてＡｌ（厚み：１００ｎｍ）を成膜した。Ａｌは、真空
中（１×１０－４Ｐａ）で、抵抗加熱蒸着法により成膜した。
　最後に陰極形成後、グローブボックス内にて無アルカリガラスとＵＶ硬化型エポキシ接
着剤を用いて封止し、有機ＥＬ素子を作製した。
【０１４２】
　［実施例２］
　ＬｉＢｑの代わりに下記式で表されるＬｉＢＰｈを用いて電子注入輸送層を形成したこ
と以外は、実施例１と同様にして有機ＥＬ素子を作製した。
【０１４３】

【化５】

【０１４４】
　［参考例１］
　ＬｉＢｑの代わりにＣａを用いて電子注入輸送層を形成したこと以外は、実施例１と同
様にして有機ＥＬ素子を作製した。
【０１４５】
　［評価］
　実施例１，２および参考例の有機ＥＬ素子の陽極と陰極の間に電圧を印加し、１０ｍＡ
／ｃｍ２時の電流効率を測定した。参考例１の電流効率を１００としたときの相対比を表
４に示す。
【０１４６】

【表４】
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【０１４７】
　表４より、有機ホウ素化合物を用いた実施例１，２の有機ＥＬ素子は、Ｃａを用いた参
考例の有機ＥＬ素子と同様に、良好な特性を示した。
【０１４８】
　［実施例３］
　発光層の形成において、溶液中の固形分を、重量比でＰＶＫ：ＯＸＤ－７:Ｉｒ（ｍｐ
ｐｙ）３＝７０：１０：２０に調整したこと以外は、実施例１と同様にして有機ＥＬ素子
を作製した。
【０１４９】
　［比較例１］
　下記の条件で蒸着法により電子注入輸送層を形成したこと以外は、実施例３と同様にし
て有機ＥＬ素子を作製した。
　電子注入輸送層は、圧力：１×１０-４Ｐａで抵抗加熱蒸着法（蒸着温度：３００℃）
により２ｎｍの厚さで成膜した。
【０１５０】
　［参考例２］
　電子注入輸送層の状態を調べるために、塗布法および蒸着法によりそれぞれ測定用電子
注入層を形成した。
　塗布法では、１－ブタノールにＬｉＢｑを０．４重量％の濃度で溶解させた溶液を調製
し、溶液をガラス基板に滴下後、溶剤を蒸発させるためにホットプレートを用いて１１０
℃で１５分乾燥させ、１０００ｎｍの厚さで成膜した。
　蒸着法では、圧力：１×１０-４Ｐａで抵抗加熱蒸着法（蒸着温度３００℃）により１
０００ｎｍの厚さで成膜した。
【０１５１】
　各測定用電子注入層について、Ｘ線回折装置（Ｒｉｇａｋｕ製　Ｓｍａｒｔｌａｂ）お
よび赤外分光装置（日本分光（株）製　ＦＴ－ＩＲ６１０）を用いて測定した。図３およ
び図４に各測定用電子注入層のＸ線回折パターン、図５（ａ）～（ｃ）および図６（ａ）
～（ｃ）に各測定用電子注入層の赤外吸収スペクトルを示す。なお、図３～図６には、参
照として測定用電子注入層に用いたＬｉＢｑの粉末の測定結果を示してある。
　図３および図４に示すＸ線回折パターンより、塗布法で形成した電子注入層は結晶構造
を有するのに対して、蒸着法で形成した電子注入層は非晶質であることが確認された。ま
た、図５および図６に示す赤外吸収スペクトルにおいて、塗布法ではスペクトルに大きな
変化がないのに対して、蒸着法では－ＯＨ結合に帰属される吸収帯の強度が増加し、Ｂ－
Ｏ結合および－Ｃ－Ｏ結合に帰属される吸収帯の強度が減少していた。このことから、塗
布法では電子注入層形成時にＬｉＢｑが分解しないのに対して、蒸着法ではＬｉＢｑが分
解しながら膜が形成されているものと推量される。
【０１５２】
　［評価］
　実施例３および比較例１の有機ＥＬ素子の陽極と陰極の間に電圧を印加し、１０ｍＡ/
ｃｍ２時の電流効率を測定した。また、輝度が１０００ｃｄ／ｍ2となるように電流を設
定し、定電流を印加し続けたときに輝度が５００ｃｄ／ｍ2まで低下する時間（輝度半減
寿命）を測定した。比較例１の電流効率、輝度半減寿命を各々１００としたときの相対比
を表５に示す。
【０１５３】
【表５】
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【０１５４】
　表５より、塗布法により電子注入層を形成した実施例３の有機ＥＬ素子は、蒸着法によ
り電子注入層を形成した比較例１の有機ＥＬ素子と比較して、長寿命であった。これは、
塗布法と蒸着法で電子注入層の結晶・非晶質の状態が異なることによるものと推量される
。
【０１５５】
　［実施例４］
　下記に示すように電子注入輸送層を形成したこと以外は、実施例３と同様にして有機Ｅ
Ｌ素子を作製した。
　発光層上に、電子注入輸送層として、ＬｉＢｑとｔｒｉｓ［３－（３－ｐｙｒｉｄｙｌ
）ｍｅｓｉｔｙｌ］ｂｏｒａｎｅ（３ＴＰＹＭＢ）を含有した混合薄膜（厚み：１５ｎｍ
）を形成した。混合薄膜は、１－ブタノールにＬｉＢｑと３ＴＰＹＭＢとを０．４重量％
の濃度で溶解させた溶液をスピンコート法により塗布して成膜した。溶液中の固形分は、
重量比でＬｉＢｑ：３ＴＰＹＭＢ＝１：２に調整した。溶液の塗布後、溶剤を蒸発させる
ためにホットプレートを用いて１１０℃で１５分乾燥させた。
【０１５６】
　［実施例５］
　ＬｉＢｑの代わりにＬｉＢＰｈを用いて電子注入輸送層を形成したこと以外は、実施例
４と同様にして有機ＥＬ素子を作製した。
【０１５７】
　［比較例２］
　下記の条件で蒸着法により電子注入輸送層を形成したこと以外は、実施例３と同様にし
て有機ＥＬ素子を作製した。
　電子注入輸送層は、真空中（圧力：１×１０－４Ｐａ）で抵抗加熱法によりＬｉＢｑと
３ＴＰＹＭＢの体積比が１：１、合計膜厚が２０ｎｍになるように共蒸着で形成した。
【０１５８】
　［評価］
　実施例４，５および比較例２の有機ＥＬ素子の陽極と陰極の間に電圧を印加し、１０ｍ
Ａ／ｃｍ2時の電流効率を測定した。また、輝度が１０００ｃｄ／ｍ2となるように電流を
設定し、定電流を印加し続けたときに輝度が５００ｃｄ／ｍ2まで低下する時間（輝度半
減寿命）を測定した。比較例２の電流効率、輝度半減寿命を各々１００としたときの相対
比を表６に示す。
【０１５９】
【表６】

【０１６０】
　表６より、塗布法により電子注入輸送層を形成した実施例４，５の有機ＥＬ素子は、蒸
着法により電子注入輸送層を形成した比較例２の有機ＥＬ素子と比較して、長寿命であっ
た。これは、塗布法と蒸着法で電子注入輸送層の結晶・非晶質の状態が異なることによる
ものと推量される。
【０１６１】
　［実施例６］
　下記に示すように陰極を形成したこと以外は、実施例１と同様にして有機ＥＬ素子を作
製した。
　電子注入輸送層上に、Ｂｉ－Ｐｂ－Ｓｎ（５０％：２５％：２５％）組成の金属（合金
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）を溶融して厚さ３０μｍの陰極を形成した。上記組成の金属は、金属合金の融点より１
０℃高い１０３℃にしたホットプレートで加熱し、電子注入輸送層上で金属を溶融させる
ことで成膜した。
【０１６２】
　［比較例３］
　実施例６と同じように陰極を形成したこと以外は、比較例１と同様にして有機ＥＬ素子
を作製した。
【０１６３】
　［評価］
　実施例６および比較例３の有機ＥＬ素子について、上述の評価と同様にして電流効率お
よび輝度半減寿命を測定した。比較例３の電流効率、輝度半減寿命を各々１００としたと
きの相対比を表７に示す。塗布法により電子注入輸送層を形成した実施例６の有機ＥＬ素
子は、蒸着法により電子注入輸送層を形成した比較例３の有機ＥＬ素子と比較して、長寿
命であった。
【０１６４】
【表７】

【０１６５】
　［実施例７］
　実施例６と同じように陰極を形成したこと以外は、実施例４と同様にして有機ＥＬ素子
を作製した。
【０１６６】
　［比較例４］
　実施例６と同じように陰極を形成したこと以外は、比較例２と同様にして有機ＥＬ素子
を作製した。
【０１６７】
　［評価］
　実施例７および比較例４の有機ＥＬ素子について、上述の評価と同様にして電流効率お
よび輝度半減寿命を測定した。比較例４の電流効率、輝度半減寿命を各々１００としたと
きの相対比を表８に示す。塗布法により電子注入輸送層を形成した実施例７の有機ＥＬ素
子は、蒸着法により電子注入輸送層を形成した比較例４の有機ＥＬ素子と比較して、長寿
命であった。
【０１６８】
【表８】

【０１６９】
　［実施例８］
　下記に示すように陰極を形成したこと以外は、実施例１と同様にして有機ＥＬ素子を作
製した。
　電子注入輸送層上に、Ｇａ－Ｉｎ－Ｓｎ（６２．０％：２５．０％：１３．０％）組成
の金属（合金）をディスペンサにより吐出し、厚さ３０μｍの陰極を形成した。
【０１７０】
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　［比較例５］
　実施例８と同じように陰極を形成したこと以外は、比較例１と同様にして有機ＥＬ素子
を作製した。
【０１７１】
　［評価］
　実施例８および比較例５の有機ＥＬ素子について、上述の評価と同様にして電流効率お
よび輝度半減寿命を測定した。比較例５の電流効率、輝度半減寿命を各々１００としたと
きの相対比を表９に示す。塗布法により電子注入輸送層を形成した実施例８の有機ＥＬ素
子は、蒸着法により電子注入輸送層を形成した比較例５の有機ＥＬ素子と比較して、長寿
命であった。
【０１７２】
【表９】

【０１７３】
　［実施例９］
　実施例８と同じように陰極を形成したこと以外は、実施例４と同様にして有機ＥＬ素子
を作製した。
【０１７４】
　［比較例６］
　実施例８と同じように陰極を形成したこと以外は、比較例２と同様にして有機ＥＬ素子
を作製した。
【０１７５】
　［評価］
　実施例９および比較例６の有機ＥＬ素子について、上述の評価と同様にして電流効率お
よび輝度半減寿命を測定した。比較例６の電流効率、輝度半減寿命を各々１００としたと
きの相対比を表１０に示す。塗布法により電子注入輸送層を形成した実施例９の有機ＥＬ
素子は、蒸着法により電子注入輸送層を形成した比較例６の有機ＥＬ素子と比較して、長
寿命であった。
【０１７６】
【表１０】

【符号の説明】
【０１７７】
　１　…　有機ＥＬ素子
　２　…　基板
　３　…　陽極
　４　…　正孔注入輸送層
　５　…　発光層
　６　…　電子注入輸送層
　７　…　陰極
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