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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板上に、陽極及び陰極により狭持された発光層を有し、前記陽極と発光層との間に、
分子量が1,000未満の正孔輸送材料と該正孔輸送材料を酸化しうる電子受容性化合物を含
有する層が、湿式製膜法により形成されてなる有機電界発光素子を製造する方法であって
、
　前記正孔輸送材料と電子受容性化合物を含む層を湿式製膜法にて形成した後、６０℃以
上、該正孔輸送材料のガラス転移点以下の温度で加熱する工程を含むことを特徴とする有
機電界発光素子の製造方法。
【請求項２】
　前記正孔輸送材料と電子受容性化合物を含有する層におけるバインダー樹脂の含有量が
、該層中５０重量％以下であることを特徴とする請求項１に記載の有機電界発光素子の製
造方法。
【請求項３】
　前記正孔輸送材料と電子受容性化合物を含有する層が、陽極に接して設けられた正孔注
入層であることを特徴とする請求項１又は２に記載の有機電界発光素子の製造方法。
【請求項４】
　前記正孔輸送材料が芳香族アミン化合物であることを特徴とする請求項１ないし３のい
ずれか１項に記載の有機電界発光素子の製造方法。
【請求項５】
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　前記正孔輸送材料が２個以上の３級アミンを含み２個以上の縮合芳香族環が窒素原子に
置換した芳香族ジアミン、スターバースト構造を有する芳香族アミン化合物、またはトリ
フェニルアミンの四量体から成る芳香族アミン化合物であることを特徴とする請求項４に
記載の有機電界発光素子の製造方法。
【請求項６】
　前記電子受容性化合物が、ハロゲン化金属、ルイス酸、有機酸、アリールアミンとハロ
ゲン化金属との塩、及びアリールアミンとルイス酸との塩よりなる群から選ばれる１種又
は２種以上であることを特徴とする請求項１ないし５のいずれかに記載の有機電界発光素
子の製造方法。
【請求項７】
　前記電子受容性化合物が下記化合物群から選ばれる１種又は２種以上であることを特徴
とする請求項６に記載の有機電界発光素子の製造方法。
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【化１】

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は有機電界発光素子の製造方法に関するものであり、詳しくは、有機化合物から
成る発光層に電界をかけて光を放出する薄膜型デバイスの製造方法に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
　従来、薄膜型の電界発光（ＥＬ）素子としては、無機材料のII－VI族化合物半導体であ
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るＺｎＳ、ＣａＳ、ＳｒＳ等に、発光中心であるＭｎや希土類元素（Ｅｕ、Ｃｅ、Ｔｂ、
Ｓｍ等）をドープしたものが一般的であるが、上記の無機材料から作製したＥＬ素子は、
　１）交流駆動が必要（一般に50～1000Ｈｚ）、
　２）駆動電圧が高い（一般に200Ｖ程度）、
　３）フルカラー化が困難で特に青色に問題がある、
　４）周辺駆動回路のコストが高い、
という問題点を有している。
【０００３】
　しかし、近年、上記問題点の改良のため、有機薄膜を用いたＥＬ素子の開発が行われる
ようになった。特に、発光効率を高めるため、電極からのキャリアー注入の効率向上を目
的として電極の種類の最適化を行い、芳香族ジアミンから成る正孔輸送層と８－ヒドロキ
シキノリンのアルミニウム錯体から成る発光層とを設けた有機電界発光素子の開発（Appl
.Phys.Lett.,51巻,913頁，1987年）により、従来のアントラセン等の単結晶を用いたＥＬ
素子と比較して発光効率の大幅な改善がなされ、実用特性に近づいている。
【０００４】
　上記の様な低分子材料を用いた電界発光素子の他にも、発光層の材料として、ポリ（ｐ
－フェニレンビニレン）、ポリ［2-メトキシ-5-(2-エチルヘキシルオキシ)-1,4-フェニレ
ンビニレン］、ポリ（3-アルキルチオフェン）、ポリフルオレン等の高分子材料を用いた
電界発光素子の開発や、ポリビニルカルバゾール等の高分子に低分子の発光材料と電子移
動材料を混合分散した素子の開発も行われている。
【０００５】
　ところで、有機電界発光素子の最大の課題は、駆動時の寿命であり、駆動時の不安定性
の現像としては、発光輝度の低下、定電流駆動時の電圧上昇、非発光部分（ダークスポッ
ト）の発生等が挙げられる。これらの不安定性の原因はいくつか存在するが、有機層の薄
膜形状の劣化が支配的である。この薄膜形状の劣化は、素子駆動時の発熱による有機非晶
質膜の結晶化（または凝集）等に起因すると考えられている。特に、駆動電圧の上昇につ
いては陽極と正孔輸送層のコンタクトが重要である。
【０００６】
　そこで、陽極と正孔輸送層のコンタクトを向上させるために、両層の間に正孔注入層を
設け、駆動電圧を低下させることが検討されている。この正孔注入層に用いられる材料に
要求される条件としては、陽極とのコンタクトがよく、均一な薄膜が形成でき、熱的に安
定、即ち、融点及びガラス転移温度Tgが高いこと、好ましくは300℃以上の融点と100℃以
上のTgを有することが要求される。さらに、イオン化ポテンシャルが低く陽極からの正孔
注入が容易なこと、正孔移動度が大きいことが挙げられる。
【０００７】
　従来、正孔注入層の材料としても種々のものが検討されており、例えばポルフィリン誘
導体やフタロシアニン化合物（特開昭63－295695号公報）、スターバスト型芳香族トリア
ミン（特開平４－308688号公報）、ヒドラゾン化合物（特開平４－320483号公報）、ポリ
チエニレンビニレン、ポリチオフェン、ポリアニリン等の有機化合物や、スパッタ・カー
ボン膜や、バナジウム酸化物、ルテニウム酸化物、モリブデン酸化物等の金属酸化物など
が報告されている。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
　しかしながら、陽極と正孔輸送層との間に正孔注入層を挿入する方法において、ポルフ
ィリン誘導体やフタロシアニン化合物を正孔注入層として用いた場合、これらの膜自体に
よる光吸収のためにスペクトルが変化したり、外観上着色して透明でなくなるという問題
がある。
【０００９】
　スターバスト型芳香族トリアミンでは、イオン化ポテンシャルが低く透明性がよいとい
う利点はあるものの、ガラス転移点や融点が低いために耐熱性に難点がある。
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【００１０】
　ポリチエニレンビニレン、ポリチオフェン、ポリアニリン等の共役系ポリマーでは、可
溶性に問題があり、プロセス上での問題がある。
【００１１】
　また、電子受容性化合物を混合していない非共役系ポリマーを正孔輸送層に使用するこ
とが行われているが（特開平９－188756号公報、特開平11－135262号公報）、素子の効率
は特開平９－188756号公報中17頁図４に記載されているように、6Vで20cd/m２と駆動電圧
が高く、その時の発光効率も1cd/Aと低い。
【００１２】
　更に、非共役系の正孔輸送性ポリマーに電子受容性化合物を混合することで低電圧駆動
が可能なことが開示されているが（特開平11－283750号公報）、ここで開示されるポリマ
ーはガラス転移温度Tgが低いと考えられ、また、耐熱性が向上したとの記載もない。
【００１３】
　このように有機電界発光素子の駆動時における電圧が高いこと、そして、耐熱性を含め
た安定性が低いことは、ファクシミリ、複写機、液晶ディスプレイのバックライト等の光
源としては大きな問題であり、特にフルカラーフラットパネル・ディスプレイ等の表示素
子としても望ましくない。
【００１４】
　また、従来の有機電界発光素子では、通常陽極として用いられるインジウム・スズ酸化
物（ＩＴＯ）は、その表面粗さが10nm程度の粗さ（Ra）を有するのに加えて、局所的に突
起を有することが多く、素子作製時に短絡欠陥を生じるという問題もあった。
【００１５】
　ポリマーを用いた正孔注入層は、層表面の平坦性が高く、ＩＴＯの平坦性をカバーする
ため好ましいが、正孔移動度の高さという点からは、一般に低分子化合物が好ましい。
【００１６】
　特開平11－251067号公報には、正孔輸送材料と電子受容性化合物とからなる正孔注入層
を真空蒸着法により形成することが開示されている。しかし、正孔注入層の形成に当たり
、真空蒸着法を用いると電子受容性化合物が熱分解したり、真空蒸着装置内を腐食させる
等の弊害があり、材料の選択幅が限られる。
【００１７】
　本発明は、上記従来の問題点を解決し、低電圧、高発光効率で駆動させることができ、
かつ良好な耐熱性を有し、高温において長期間に亙って安定な発光特性を維持することが
できる有機電界発光素子を提供することを目的とする。
【００１８】
　本発明はまた、上述の陽極の表面粗さに起因する素子作製時の短絡欠陥を防止すること
ができ、しかも、使用材料の選択幅を広げることができる有機電界発光素子を提供するこ
とを目的とする。
【００１９】
【課題を解決するための手段】
　本発明の有機電界発光素子の製造方法は、基板上に、陽極及び陰極により狭持された発
光層を有し、前記陽極と発光層との間に、分子量が1,000未満の正孔輸送材料と該正孔輸
送材料を酸化しうる電子受容性化合物を含有する層が、湿式製膜法により形成されてなる
有機電界発光素子を製造する方法であって、前記正孔輸送材料と電子受容性化合物を含む
層を湿式製膜法にて形成した後、６０℃以上、該正孔輸送材料のガラス転移点以下の温度
で加熱する工程を含むことを特徴とする。
【００２０】
　即ち、本発明者らは、従来の問題点を解決し、高温において安定な発光特性を維持でき
る有機電界発光素子を提供するべく鋭意検討した結果、基板上に、陽極及び陰極により挟
持された発光層を有する有機電界発光素子において、陽極と発光層との間に、分子量が1,
000未満の正孔輸送材料と該正孔輸送材料を酸化しうる電子受容性化合物を含有する層を
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課題を解決することができることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００２１】
　本発明においては、正孔輸送材料と、これを酸化しうる電子受容性化合物を混合して用
いることで、素子の発光特性と耐熱性を同時に改善することを可能とした。即ち、電子供
与性の正孔輸送材料に電子受容性化合物を混合することにより、電荷移動が起こり、結果
としてフリーキャリアである正孔が生成し、この層の電気電導度が高くなる。このような
層を設けることで、発光層と陽極との電気的接合が改善され、駆動電圧が低下すると同時
に連続駆動時の安定性も向上する。しかも、本発明では、分子量1,000未満の正孔輸送材
料を用いることから、正孔移動度が高い。
【００２２】
　一般に、有機電界発光素子において、低分子化合物を用いて層を形成する場合、通常は
真空蒸着法が使用されるが、本発明により、分子量が1,000未満の正孔輸送材料と電子受
容性化合物とを含む層を湿式製膜法にて形成することにより、
・使用できる材料の幅が広がる。従って、Ｔｇの高い材料を、広い範囲から選ぶことがで
き、素子の耐熱性を高めることができる。
・表面平坦性の高い層が得られる。このため、このような層を、陽極上に形成することに
より、前述の陽極の表面粗さが緩和され、良好な表面平滑化効果が得られ、素子作製時の
短絡欠陥が防止される。
という優れた効果が奏される。
【００２３】
　なお、本発明に係る分子量が1,000未満の正孔輸送材料とこれを酸化しうる電気受容性
化合物とを含む層において、バインダー樹脂の含有量は５０重量％以下であることが好ま
しい。また、この層は、正孔輸送性を示す層であり、陽極と発光層との間であればどこに
あっても良く、後掲の図１～３に示す如く、陽極上に直接設けるものに何ら限定されない
が、陽極（無機材料）との電気的接合が良く、耐熱性を高めることができるというこの層
の長所を十分に生かすためには、陽極と接する位置に正孔注入層として形成するのが最も
有利である。
【００２４】
　本発明において、正孔輸送材料としては、例えば、
　芳香族アミン化合物
　フタロシアニン誘導体又はポルフィリン誘導体
　ジアリールアミノ基を有する８－ヒドロキシキノリン誘導体の金属錯体
　オリゴチオフェン誘導体
が挙げられる。
【００２５】
　また、この正孔輸送材料を酸化しうる電子受容性化合物としては、ハロゲン化金属、ル
イス酸、有機酸、アリールアミンとハロゲン化金属との塩、及びアリールアミンとルイス
酸との塩よりなる群から選ばれる１種又は２種以上、好ましくは下記化合物群から選ばれ
る１種又は２種以上が挙げられる。
【００２６】
【化２】
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【００２７】
　本発明の有機電界発光素子の製造方法のように加熱工程を経ることにより、得られる膜
に含有される分子のマイグレーションを活性化し、熱的に安定な薄膜構造に到達させるこ
とができ、膜の表面平坦性を向上させると共に、素子の発光効率を向上させることができ
る。
【００２８】
【発明の実施の形態】
　以下に図面を参照して本発明の有機電界発光素子の製造方法の実施の形態を詳細に説明
する。
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【００２９】
　図１～３は本発明の有機電界発光素子の実施の形態を示す模式的な断面図であり、１は
基板、２は陽極、３は正孔注入層、４は正孔輸送層、５は発光層、６は電子輸送層、７は
陰極を各々表わす。
【００３０】
　基板１は有機電界発光素子の支持体となるものであり、石英やガラスの板、金属板や金
属箔、プラスチックフィルムやシートなどが用いられる。特にガラス板や、ポリエステル
、ポリメタクリレート、ポリカーボネート、ポリスルホンなどの透明な合成樹脂の板が好
ましい。合成樹脂基板を使用する場合にはガスバリア性に留意する必要がある。基板のガ
スバリヤ性が低すぎると、基板を通過する外気により有機電界発光素子が劣化することが
あるので好ましくない。このため、合成樹脂基板のどちらか片側もしくは両側に緻密なシ
リコン酸化膜等を設けてガスバリア性を確保する方法も好ましい方法の一つである。
【００３１】
　基板１上には陽極２が設けられる。陽極２は正孔注入層３への正孔注入の役割を果たす
ものである。この陽極２は、通常、アルミニウム、金、銀、ニッケル、パラジウム、白金
等の金属、インジウム及び／またはスズの酸化物などの金属酸化物、ヨウ化銅などのハロ
ゲン化金属、カーボンブラック等により構成される。陽極２の形成は通常、スパッタリン
グ法、真空蒸着法などにより行われることが多い。また、銀などの金属微粒子、ヨウ化銅
などの微粒子、カーボンブラック、導電性の金属酸化物微粒子等を適当なバインダー樹脂
溶液に分散し、基板１上に塗布することにより陽極２を形成することもできる。陽極２は
異なる物質で積層して形成することも可能である。陽極２の厚みは、必要とする透明性に
より異なる。透明性が必要とされる場合は、可視光の透過率を、通常60％以上、好ましく
は80％以上とすることが望ましく、この場合、厚みは、通常10～1000nm、好ましくは20～
500nm程度である。不透明でよい場合は陽極２は基板１と同一でもよい。また、上記の陽
極２の上に異なる導電材料を積層することも可能である。
【００３２】
　図１～３に示す素子構造においては、陽極２の上に正孔注入層３が設けられる。この正
孔注入層３に用いられる材料に要求される条件としては、陽極２からの正孔注入効率が高
く、かつ、注入された正孔を効率よく輸送することができる材料であることが挙げられる
。そのためには、イオン化ポテンシャルが小さく、可視光の光に対して透明性が高く、し
かも正孔移動度が大きく、さらに安定性に優れ、トラップとなる不純物が製造時や使用時
に発生しにくいことが要求される。
【００３３】
　本発明の有機電界発光素子は、好ましくはこの正孔注入層３を、分子量1,000未満の正
孔輸送材料と該正孔輸送材料を酸化しうる電子受容性化合物を含有する層とする。また、
本発明においては、この正孔注入層３を湿式製膜法で陽極２上に形成することにより、素
子の駆動電圧を下げるとともに、陽極２のＩＴＯ表面を平坦化し、電極間の短絡を防止し
、更には正孔注入層３の構成材料の選択の幅を広げるといった効果を得る。
【００３４】
　この正孔注入層３に用いる正孔輸送材料としては、0.01cm２/V・秒以上の正孔移動度を
有する材料であれば使用可能である。この目的に適う材料として、芳香族アミン化合物が
挙げられる。例えば、4,4'-ビス［N-（1-ナフチル）-N-フェニルアミノ］ビフェニルで代
表される２個以上の３級アミンを含み２個以上の縮合芳香族環が窒素原子に置換した芳香
族ジアミン（特開平５－234681号公報）、4,4',4"-トリス(1-ナフチルフェニルアミノ)ト
リフェニルアミン等のスターバースト構造を有する芳香族アミン化合物（J.Lumin.,72-74
巻、985頁、1997年）、トリフェニルアミンの四量体から成る芳香族アミン化合物（Chem.
Commun.,2175頁、1996年）、2,2',7,7'-テトラキス-(ジフェニルアミノ)-9,9'-スピロビ
フルオレン等のスピロ化合物（Synth.Metals,91巻、209頁、1997年）等が挙げられる。こ
れらの化合物は、単独で用いてもよいし、必要に応じて２種以上を混合して用いてもよい
。
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【００３５】
　正孔輸送材料としては、フタロシアニン誘導体又はポルフィリン誘導体も用いることが
できる。これらの化合物の好ましい具体例としては、以下の化合物が挙げられる。
【００３６】
　　ポルフィン
　　5,10,15,20-テトラフェニル-21H,23H-ポルフィン
　　5,10,15,20-テトラフェニル-21H,23H-ポルフィンコバルト（II）
　　5,10,15,20-テトラフェニル-21H,23H-ポルフィン銅（II）
　　5,10,15,20-テトラフェニル-21H,23H-ポルフィン亜鉛（II）
　　5,10,15,20-テトラフェニル-21H,23H-ポルフィンバナジウム（IV）オキシド
　　5,10,15,20-テトラ（4-ピリジル）-21H,23H-ポルフィン
　　29H,31H-フタロシアニン
　　銅（II）フタロシアニン
　　亜鉛（II）フタロシアニン
　　チタンフタロシアニンオキシド
　　マグネシウムフタロシアニン
　　鉛フタロシアニン
　　銅（II）4,4',4'',4'''-テトラアザ-29H,31H-フタロシアニン
【００３７】
　また、正孔輸送材料としては、ジアリールアミノ基を有する８－ヒドロキシキノリン誘
導体の金属錯体を用いることもでき、例えば、下記一般式（Ｉ）で表されるものが挙げら
れる。
【００３８】
【化３】

【００３９】
　（（Ｉ）式中、Ａr1及びＡr2は、各々独立して置換基を有していてもよい芳香族基また
は芳香族複素環基を示し、Ｒ1～Ｒ5は、それぞれ独立して、水素原子、ハロゲン原子、ア
ルキル基、アラルキル基、アルケニル基、アルキニル基、シアノ基、アミノ基、アミド基
、ニトロ基、アシル基、アルコキシカルボニル基、カルボキシル基、アルコキシ基、アル
キルスルホニル基、水酸基、芳香族炭化水素基または芳香族複素環基を表す。なお、Ｒ1

とＲ2、Ｒ2とＲ3、或いはＲ4とＲ5とは環を形成していてもよく、また、Ｒ1～Ｒ5のいず
れかがアルキル基、アラルキル基、アルケニル基、アルキニル基、２級若しくは３級アミ
ノ基、アミド基、アシル基、アルコキシカルボニル基、アルコキシ基、アルキルスルホニ
ル基、芳香族炭化水素基または芳香族複素環基を表す場合には、このものは更にその炭化
水素部分に置換基を有していてもよい。Ｍは、アルカリ金属、アルカリ土類金属、Ｓｃ，
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Ｙ，Ｖ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｄ、Ａｌ、Ｇａ，Ｉｎ，Ｓｉ，
Ｇｅ，Ｓｎ，Ｓｍ、ＥｕまたはＴｂを表し、ｎは２から４までの整数を示す。）
【００４０】
　上記一般式（Ｉ）で表される化合物の具体例としては、次のようなものが挙げられる。
【００４１】
【化４】

【００４２】
　その他、α－セキシチオフェン等のオリゴチオフェン誘導体も、好ましい正孔輸送材料
の例として挙げられる。
【００４３】
　なお、このような正孔輸送材料の分子量が1,000以上であると、低分子化合物を用いる
ことによる正孔移動度の向上効果が得られないため、本発明において、正孔輸送材料とし
ては分子量1,000未満、好ましくは400～800のものを用いる。
【００４４】
　正孔注入層３を形成する上記正孔輸送材料と混合して用いられる、正孔輸送材料を酸化
して正孔注入層の導電率を向上させる電子受容性化合物としては、酸化剤が好ましく用い
られ、特にハロゲン化金属、ルイス酸、有機酸、アリールアミンとハロゲン化金属又はル
イス酸との塩が好適である。
【００４５】
　このような電子受容性化合物の具体例としては、以下に示す化合物が挙げられる。
【００４６】
【化５】
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【００４７】
　なお、正孔注入層３中の電子受容性化合物の前記正孔輸送材料に対する含有量は、通常
0.1～50モル％、特に1～30モル％の範囲にあることが好ましい。
【００４８】
　本発明において、前記正孔輸送材料と電子受容性化合物とを含有する正孔注入層３は湿
式製膜法により前記陽極２上に形成される。例えば、前記正孔輸送材料と電子受容性化合
物の所定量に、必要により正孔のトラップにならないバインダー樹脂や塗布性改良剤など
の添加剤等を添加し、溶解して塗布溶液を調製し、スピンコート法やディップコート法な
どの湿式製膜法により陽極２上に塗布し、乾燥して正孔注入層３を形成する。
【００４９】
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　なお、バインダー樹脂を含有する場合、その種類や含有量によっては、該層における正
孔移動度が低下する畏れがある。よって正孔移動度の面からは、バインダー樹脂の含有量
は、該層中５０重量％以下が好ましく、３０重量％以下がより好ましく、実質的にバイン
ダー樹脂を含有しない場合が最も好ましい。
【００５０】
　本発明における、前記正孔輸送材料と電子輸送性化合物を含む層は、上述の如く、湿式
製膜及び乾燥工程のみで形成することも可能であるが、更に加熱工程を経ることにより、
得られる膜に含まれる分子のマイグレーションを活性化し、熱的に安定な薄膜構造に到達
させることができ、これにより膜の表面平坦性が向上し、かつ素子の発光効率が向上する
ため好ましい。
【００５１】
　具体的には、前記正孔輸送材料と電子受容性化合物を含む層を湿式製膜法にて形成した
後、用いた正孔輸送材料のガラス転移点Ｔｇ以下の温度で加熱する。この加熱温度は、正
孔輸送材料のガラス転移点Ｔｇより１０℃以上低温であることが好ましい。また、加熱処
理による効果を十分に得るためには、６０℃以上で処理する。加熱時間は通常１分～８時
間程度である。
【００５２】
　前述の如く、従来の有機電界発光素子では、ＩＴＯ等の陽極２の表面粗さに起因する素
子作製時の短絡の問題があったが、このように湿式製膜法により形成された正孔注入層は
、表面が平滑なものとなるため、この短絡の問題を解消することができる。
【００５３】
　このようにして形成される正孔注入層３の膜厚は、通常5～1000nm、好ましくは10～500
nmである。
【００５４】
　正孔注入層３の上には発光層５が設けられる。発光層５は、電界を与えられた電極間に
おいて陰極７から注入された電子と正孔注入層３から輸送された正孔を効率よく再結合し
、かつ、再結合により効率よく発光する材料から形成される。
【００５５】
　このような条件を満たす材料としては、８－ヒドロキシキノリンのアルミニウム錯体な
どの金属錯体（特開昭59－194393号公報）、10-ヒドロキシベンゾ[h]キノリンの金属錯体
（特開平６－322362号公報）、ビススチリルベンゼン誘導体（特開平１－245087号公報、
同２－222484号公報）、ビススチリルアリーレン誘導体（特開平２－247278号公報）、(2
-ヒドロキシフェニル)ベンゾチアゾールの金属錯体（特開平８－315983号公報）、シロー
ル誘導体等が挙げられる。これらの発光層材料は、通常は真空蒸着法により正孔注入層３
上に積層形成される。
【００５６】
　素子の発光効率を向上させるとともに発光色を変える目的で、例えば、８－ヒドロキシ
キノリンのアルミニウム錯体をホスト材料として、クマリン等のレーザ用蛍光色素をドー
プすること（J.Appl.Phys.,65巻,3610頁,1989年）等が行われている。この方法の利点は
、
　１）高効率の蛍光色素により発光効率が向上、
　２）蛍光色素の選択により発光波長が可変、
　３）濃度消光を起こす蛍光色素も使用可能、
　４）薄膜性のわるい蛍光色素も使用可能、
等が挙げられる。
【００５７】
　素子の駆動寿命を改善する目的においても、前記発光層材料をホスト材料として、蛍光
色素をドープすることは有効である。例えば、８－ヒドロキシキノリンのアルミニウム錯
体などの金属錯体をホスト材料として、ルブレンに代表されるナフタセン誘導体（特開平
４－335087号公報）、キナクリドン誘導体（特開平５－70773号公報）、ペリレン等の縮



(13) JP 4144192 B2 2008.9.3

10

20

30

40

50

合多環芳香族環（特開平５－198377号公報）を、ホスト材料に対して0.1～10重量％ドー
プすることにより、素子の発光特性、特に駆動安定性を大きく向上させることができる。
発光層のホスト材料に上記ナフタセン誘導体、キナクリドン誘導体、ペリレン等の蛍光色
素をドープする方法としては、共蒸着による方法と蒸着源を予め所定の濃度で混合してお
く方法がある。
【００５８】
　高分子系の発光層材料としては、先に挙げたポリ（p-フェニレンビニレン）、ポリ［2-
メトキシ-5-（2-エチルヘキシルオキシ）-1,4-フェニレンビニレン］、ポリ（3-アルキル
チオフェン）等の高分子材料や、ポリビニルカルバゾール等の高分子に発光材料と電子移
動材料を混合した系等が挙げられる。これらの材料は正孔注入層と同様にスピンコートや
ディップコート等の方法により正孔注入層３上に塗布して薄膜形成される。
【００５９】
　このようにして形成される発光層５の膜厚は、通常10～200nm、好ましくは30～100nmで
ある。
【００６０】
　素子の発光特性を向上させるために、図２に示すように、正孔輸送層４を正孔注入層３
と発光層５との間に設けたり、さらには、図３に示す様に電子輸送層６を発光層５と陰極
７との間に設けるなど機能分離型にすることが行われる。
【００６１】
　図２及び図３の機能分離型素子において、正孔輸送層４の材料としては、正孔注入層３
からの正孔注入効率が高く、かつ、注入された正孔を効率よく輸送することができる材料
であることが必要である。そのためには、イオン化ポテンシャルが小さく、しかも正孔移
動度が大きく、さらに安定性に優れ、トラップとなる不純物が製造時や使用時に発生しに
くいことが要求される。また、発光層と直接接する層であるために、発光を消光する物質
が含まれていないことが望ましい。
【００６２】
　このような正孔輸送材料としては、すでに、正孔注入層を形成する正孔輸送材料として
挙げた、4,4'-ビス［N-（1-ナフチル）-N-フェニルアミノ］ビフェニルで代表される２個
以上の３級アミンを含み２個以上の縮合芳香族環が窒素原子に置換した芳香族ジアミン（
特開平５－234681号公報）、4,4',4"-トリス(1-ナフチルフェニルアミノ)トリフェニルア
ミン等のスターバースト構造を有する芳香族アミン化合物（J.Lumin.,72-74巻、985頁、1
997年）、トリフェニルアミンの四量体から成る芳香族アミン化合物（Chem.Commun.,2175
頁、1996年）、2,2',7,7'-テトラキス-(ジフェニルアミノ)-9,9'-スピロビフルオレン等
のスピロ化合物（Synth.Metals,91巻、209頁、1997年）等が挙げられる。これらの化合物
は、単独で用いてもよいし、必要に応じて、２種以上を混合して用いてもよい。
【００６３】
　上記の化合物以外に、正孔輸送層４の材料として、ポリビニルカルバゾール、ポリビニ
ルトリフェニルアミン（特開平７－53953号公報）、テトラフェニルベンジジンを含有す
るポリアリーレンエーテルサルホン（Polym.Adv.Tech.,7巻、33頁、1996年）等の高分子
材料が挙げられる。
【００６４】
　正孔輸送層４は上記の正孔輸送材料を塗布法あるいは真空蒸着法により前記正孔注入層
３上に積層することにより形成される。
【００６５】
　塗布法の場合は、正孔輸送材料の１種または２種以上に、必要により正孔のトラップに
ならないバインダー樹脂や塗布性改良剤などの添加剤とを添加し、溶解して塗布溶液を調
製し、スピンコート法などの方法により正孔注入層３上に塗布し、乾燥して正孔輸送層４
を形成する。ここで、バインダー樹脂としては、ポリカーボネート、ポリアリレート、ポ
リエステル等が挙げられる。バインダー樹脂は添加量が多いと正孔移動度を低下させるの
で、少ない方が望ましく、通常５０重量％以下が好ましい。
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【００６６】
　真空蒸着法の場合には、正孔輸送材料を真空容器内に設置されたルツボに入れ、真空容
器内を適当な真空ポンプで10－４Pa程度にまで排気した後、ルツボを加熱して、正孔輸送
材料を蒸発させ、ルツボと向き合って置かれた、陽極２および正孔注入層３が形成された
基板１上に正孔輸送層４を形成する。
【００６７】
　このようにして形成される正孔輸送層４の膜厚は、通常10～300nm、好ましくは30～100
nmである。このように薄い膜を一様に形成するためには、一般に真空蒸着法がよく用いら
れる。
【００６８】
　また、電子輸送層６に用いられる化合物には、陰極からの電子注入が容易で、電子の輸
送能力がさらに大きいことが要求される。このような電子輸送材料としては、既に発光層
材料として挙げた８－ヒドロキシキノリンのアルミニウム錯体、オキサジアゾール誘導体
（Appl.Phys.Lett.,55巻,1489頁,1989年）やそれらをポリメタクリル酸メチル（ＰＭＭＡ
）等の樹脂に分散した系、フェナントロリン誘導体（特開平５－331459号公報）、2-t-ブ
チル-9,10-N,N'-ジシアノアントラキノンジイミン、ｎ型水素化非晶質炭化シリコン、ｎ
型硫化亜鉛、ｎ型セレン化亜鉛等が挙げられる。電子輸送層６の膜厚は、通常5～200nm、
好ましくは10～100nmである。
【００６９】
　陰極７は、発光層５に電子を注入する役割を果たす。陰極７として用いられる材料は、
前記陽極２に使用される材料を用いることが可能であるが、効率よく電子注入を行なうに
は、仕事関数の低い金属が好ましく、スズ、マグネシウム、インジウム、カルシウム、ア
ルミニウム、銀等の適当な金属またはそれらの合金が用いられる。具体例としては、マグ
ネシウム－銀合金、マグネシウム－インジウム合金、アルミニウム－リチウム合金等の低
仕事関数合金電極が挙げられる。
【００７０】
　陰極７の膜厚は通常、陽極２と同様である。低仕事関数金属から成る陰極を保護する目
的で、この上にさらに、仕事関数が高く大気に対して安定な金属層を積層することは素子
の安定性を増す上で有効である。この目的のために、アルミニウム、銀、銅、ニッケル、
クロム、金、白金等の金属が使われる。
【００７１】
　さらに、陰極７と発光層５または電子輸送層６の界面にＬｉＦ、ＭｇＦ２、Ｌｉ２Ｏ等
の極薄絶縁膜（膜厚0.1～5nm）を挿入することも、素子の効率を向上させる有効な方法で
ある（Appl.Phys.Lett.,70巻，152頁，1997年；特開平10－74586号公報；IEEE　Trans.El
ectron.Devices，44巻，1245頁，1997年）。
【００７２】
　図１～３は、本発明で採用される素子構造の一例であって、本発明は何ら図示のものに
限定されるものではない。例えば、図１とは逆の構造、即ち、基板１上に陰極７、発光層
５、正孔注入層３、陽極２の順に積層することも可能であり、既述したように少なくとも
一方が透明性の高い２枚の基板の間に本発明の有機電界発光素子を設けることも可能であ
る。同様に、図２及び図３に示したものについても、前記各構成層を逆の構造に積層する
ことも可能である。また、各層間に前述の層以外の任意の層が形成されていても良い。
【００７３】
　なお、図１～３においては、前記正孔輸送材料と電子受容性化合物を含有する層を、陽
極に接する正孔注入層として設けてあるが、本発明においては、この層は必ずしも正孔注
入層である必要はなく、陽極と発光層との間に設けられていれば良い。ただし、この湿式
製膜法で形成される層を正孔注入層として陽極に接して設けることにより、陽極の表面粗
さに起因する素子の短絡の問題を解消することができ、また、耐熱性の高い層を陽極に接
して設けることで高温下での安定性も高められ、好ましい。
【００７４】
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【実施例】
　次に、実験例、製造例、実施例及び比較例によって本発明を更に具体的に説明するが、
本発明はその要旨を超えない限り、以下の実施例の記載に限定されるものではない。
【００７５】
　実験例１
　ＩＴＯガラス基板を、アセトンで超音波洗浄、純水で水洗、イソプロピルアルコールで
超音波洗浄、乾燥窒素で乾燥、ＵＶ／オゾン洗浄を行った後、正孔輸送材料として以下に
示す芳香族アミン化合物：4,4'-ビス［N-（m-トリル）-N-フェニルアミノ］ビフェニルと
、電子受容性化合物としてSbCl５を20モル％（前記芳香族アミン化合物に対して）含有す
る1,2-ジクロロメタン溶液（芳香族アミン化合物の濃度５ｍＭ）を、上記ＩＴＯガラス基
板上にスピンコート（スピナ回転数1,000rpm；スピナ回転時間40秒）した。その後、真空
中で室温にて１時間乾燥して、15nmの膜厚の均一な薄膜を得た。
【００７６】
【化６】

【００７７】
　この試料の平均表面粗さ（Ｒａ）をＡＦＭ（原子間力顕微鏡；セイコーインスツルメン
ツ社製SPA300HV／SPI3800N）により測定したところ、1nmと非常に平滑であった。一方、
膜を形成しないＩＴＯガラス基板のＲａは7.5nmであった。
【００７８】
　この結果から、有機膜を塗布法により湿式製膜することで、ＩＴＯガラス基板の平坦化
効果が得られることが確認された。
【００７９】
　製造例１
　図３に示す構造を有する有機電界発光素子を以下の方法で作製した。
【００８０】
　ガラス基板上にインジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）透明導電膜120nm堆積したもの（ジ
オマテック社製；電子ビーム成膜品；シート抵抗15Ω）を通常のフォトリソグラフィ技術
と塩酸エッチングを用いて3mm幅のストライプにパターニングして陽極２を形成した。パ
ターン形成したＩＴＯ基板を、アセトンによる超音波洗浄、純水による水洗、イソプロピ
ルアルコールによる超音波洗浄の順で洗浄後、窒素ブローで乾燥させ、最後に紫外線オゾ
ン洗浄を行った。
【００８１】
　このＩＴＯガラス基板上に、実験例１と同一条件で4,4'-ビス［N-（m-トリル）-N-フェ
ニルアミノ］ビフェニルとSbCl５をスピンコートし、15nmの膜厚の均一な薄膜形状を有す
る正孔注入層３を形成した。
【００８２】
　次に、上記正孔注入層３を塗布成膜した基板１を真空蒸着装置内に設置した。上記装置
の粗排気を油回転ポンプにより行った後、装置内の真空度が2×10－６Torr（約2.7×10－
４Pa）以下になるまで液体窒素トラップを備えた油拡散ポンプを用いて排気した。上記装
置内に配置されたタンタルボードに入れた芳香族アミン化合物：4,4'-ビス［N-（m-トリ
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蒸着時の真空度は3×10－６Torr（約4×10－４Pa）、蒸着速度は0.2nm/秒で、膜厚75nmの
膜を正孔注入層３の上に積層して正孔輸送層４を完成させた。
【００８３】
　引続き、発光層５の材料として、以下の構造式に示すアルミニウムの８－ヒドロキシキ
ノリン錯体、Al(C９H６NO)３、を正孔輸送層４と同様にして蒸着を行った。この時のアル
ミニウムの８－ヒドロキシキノリン錯体の蒸着速度は0.25nm/秒で、蒸着時の真空度は3×
10－６Torr（約4×10－４Pa）、蒸着された発光層５の膜厚は75nmであった。
【００８４】
【化７】

【００８５】
　さらに、陰極からの電子注入を容易にするために、電子輸送層６として安息香酸のリチ
ウム塩を、蒸着速度0.5nm/秒、蒸着時の真空度3×10－６Torr（約4×10－４Pa）の条件に
おいて、膜厚2nmで形成した。
【００８６】
　上記の正孔輸送層４、発光層５及び電子輸送層６を真空蒸着する時の基板温度は室温に
保持した。
【００８７】
　ここで、電子輸送層６までの蒸着を行った素子に、陰極蒸着用のマスクとして3mm幅の
ストライプ状シャドーマスクを、陽極２のＩＴＯストライプとは直交するように素子に密
着させた。このマスク交換作業は真空をやぶらずに行った。
【００８８】
　続いて、陰極７として、アルミニウムを蒸着速度1nm/秒で電子輸送層６上に膜厚90nmで
形成した。蒸着時の真空度は6.0×10－５Torr（約8×10－４Pa）であった。陰極蒸着時の
基板温度は室温に保持した。
【００８９】
　以上の様にして、3mm×3mmのサイズの有機電界発光素子が得られた。この素子を陰極蒸
着装置から取り出した後、大気中において陽極と陰極間に順方向の電圧を印加して発光特
性を測定した。この素子の輝度－電圧特性を図４のグラフに示す。図４より明らかなよう
に、この素子が輝度100cd/m２に達する電圧は5.6Ｖと低電圧であった。
【００９０】
　製造例２
　正孔注入層を形成する正孔輸送材料として以下の構造式に示す芳香族アミン化合物：4,
4'-ビス［N-（1-ナフチル）-N-フェニルアミノ］ビフェニルを用いた他は、製造例１と同
様にして素子を作製し、得られた素子の輝度－電圧特性を調べ、結果を図４に示した。図
４より明らかなように、この素子が輝度100cd/m２に達する電圧は5.6Ｖと低電圧であった
。
【００９１】
【化８】
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【００９２】
　実験例２
　実験例１と同様にして洗浄したＩＴＯ基板上に、正孔輸送材料として下記に示す芳香族
アミン化合物を用い、電子受容性化合物としてTBPAH（トリス（４－ブロモフェニル）ア
ミニウムヘキサクロロアンチモネート）を用いた他は、実験例１と同様にして塗布、乾燥
を行って、正孔輸送材料と電子受容性化合物とを含む薄膜を膜厚25nmで形成した。用いた
正孔輸送材料のガラス転移温度Ｔｇは146℃であった。
【００９３】
【化９】

【００９４】
　この膜を窒素雰囲気中、115℃で６０分加熱処理したものと、加熱処理しないものとに
ついて、その表面粗さをＡＦＭで測定し、結果を表１に示した。表１より、加熱処理によ
り、膜表面の平坦化効果が得られることがわかる。
【００９５】
【表１】

【００９６】
　実施例１，比較例３
　実験例２と同様にして正孔注入層を形成した他は、製造例１と同様にして素子を作製し
た。
【００９７】
　即ち、比較例３では、正孔注入層の形成に当たり、湿式製膜後加熱処理を行わずに実験
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例２と同様に行い、その他は製造例１と同様にして素子を作製した。また、実施例１では
、正孔注入層の形成に当たり、湿式製膜後加熱処理を行って実験例２と同様に行い、その
他は製造例１と同様にして素子を作製した。
【００９８】
　各素子の発光特性を表２に示す。表２より、湿式製膜後の加熱処理により、発光効率が
改善されることがわかる。
【００９９】
【表２】

【０１００】
　比較例１
　正孔注入層として膜厚15nmの銅フタロシアニン層を用いた他は、製造例１と同様にして
素子を作製し、得られた素子の輝度－電圧特性を調べ、図４に示した。図４より明らかな
ように、この素子が輝度100cd/m２に達する電圧は7.0Ｖと製造例１，２に比べて高かった
。
【０１０１】
　比較例２
　正孔注入層を設けない他は、製造例１と同様にして素子を作製し、得られた素子の輝度
－電圧特性を調べ、結果を図４に示した。図４より明らかなように、この素子が輝度100c
d/m２に達する電圧は11.0Ｖと高電圧であった。
【０１０２】
【発明の効果】
　以上詳述した通り、陽極と陰極との間に、低分子の正孔輸送材料と電子受容性化合物と
を含有する層を湿式製膜法により形成した本発明の有機電界発光素子によれば、低電圧で
の高発光効率駆動が可能で、しかも耐熱性が良好な素子が提供される。
【０１０４】
　従って、本発明による有機電界発光素子は、フラットパネル・ディスプレイ（例えばＯ
Ａコンピュータ用や壁掛けテレビ）や面発光体としての特徴を生かした光源（例えば、複
写機の光源、液晶ディスプレイや計器類のバックライト光源）、表示板、標識灯への応用
が考えられ、特に、高耐熱性が要求される車載用表示素子として、その技術的価値は大き
いものである。
【図面の簡単な説明】
【図１】　本発明の有機電界発光素子の実施の形態の一例を示す模式的な断面図である。
【図２】　本発明の有機電界発光素子の実施の形態の他の例を示す模式的な断面図である
。
【図３】　本発明の有機電界発光素子の実施の形態の別の例を示す模式的な断面図である
。
【図４】　製造例１，２及び比較例１，２で作製した素子の輝度－電圧特性を示すグラフ
である。
【符号の説明】
　１　基板
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　２　陽極
　３　正孔注入層
　４　正孔輸送層
　５　発光層
　６　電子輸送層
　７　陰極

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】



(20) JP 4144192 B2 2008.9.3

10

フロントページの続き

(56)参考文献  国際公開第００／００１２０３（ＷＯ，Ａ１）
              特開２０００－３１１７８４（ＪＰ，Ａ）
              特開平１１－２０４２６０（ＪＰ，Ａ）
              特開平１１－１１１４６３（ＪＰ，Ａ）
              特開２０００－２４３５７６（ＪＰ，Ａ）
              特開２００１－２４４０７９（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              H01L  51/50-51/56
              H01L  27/32


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

