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(57)【要約】
【課題】湿式成膜法により形成された有機層を有する、
長寿命な有機電界発光素子を提供する。
【解決手段】陽極と、陰極と、該陽極と該陰極の間に配
置された、１層または２層以上の有機層とを有する有機
電界発光素子において、該有機層のうち、少なくとも１
層は、分子量３０００以上の有機化合物を含有せず、有
機溶媒を０．０１～２０ｍｏｌ％含有する有機電界発光
素子。この有機溶媒含有層は湿式成膜法により形成され
た発光層であることが好ましい。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　陽極と、陰極と、該陽極と該陰極の間に配置された、１層または２層以上の有機層とを
有する有機電界発光素子において、
　該有機層のうち、少なくとも１層は、分子量５０００以上の有機化合物を含有せず、有
機溶媒を０．０１～２０ｍｏｌ％含有することを特徴とする、有機電界発光素子。
【請求項２】
　分子量５０００以上の有機化合物を含有せず、有機溶媒を０．０１～２０ｍｏｌ％含有
する有機層の水の含有量が０．０１～３００ｍｏｌ％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。
【請求項３】
　該有機溶媒の沸点が１３０℃以上であることを特徴とする、請求項１または２に記載の
有機電界発光素子。
【請求項４】
　該有機溶媒が芳香族炭化水素系溶媒である、請求項１ないし３のいずれか一項に記載の
有機電界発光素子。
【請求項５】
　分子量５０００以上の有機化合物を含有せず、有機溶媒を０．０１～２０ｍｏｌ％含有
する有機層が、発光層であることを特徴とする、請求項１ないし４のいずれか一項に記載
の有機電界発光素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機電界発光素子に係り、詳しくは湿式成膜法により形成された有機層を有
する有機電界発光素子に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　コダック社による真空蒸着法を用いた有機電界発光素子（以下、有機ＥＬ素子と略称す
る場合がある。）の発表以来、有機ＥＬディスプレイの開発が盛んに行われ、現在実用化
されつつある。
【０００３】
　このような有機ＥＬ素子では、陽極と陰極の間に、正孔注入層、発光層、電子輸送層な
どの有機層が形成される。これらの有機層の形成は、多くの場合、低分子系の有機材料を
真空蒸着することにより行われている。しかし、真空蒸着法では均質で欠陥がない薄膜を
得ることは困難であった。
【０００４】
　そこで、最近では、有機層を湿式成膜法で形成する方法が提案されている（特許文献１
，２参照）。
　しかしながら、湿式成膜法で形成された有機層は、塗布膜に含まれる溶剤を除去するた
めに、超音波処理、赤外線処理、高真空処理、高温加熱処理など、有機層を非常に厳しい
条件下にさらさなければならないという問題点があった。また、これにより得られた有機
電界発光素子は寿命が短いという問題点があった。
【特許文献１】特開２００３－１７２５２号公報
【特許文献２】国際公開ＷＯ２００６／０７０７１３号パンフレット
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、湿式成膜法により形成された有機層を有する有機電界発光素子であって、長
寿命な有機電界発光素子を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
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【０００６】
　本発明者らは、鋭意検討した結果、有機層中の有機溶媒の量をある一定量に制御するこ
とにより、湿式成膜法により形成される有機層を有する有機電界発光素子の長寿命化を図
ることができることを見出し、本発明に到達した。
【０００７】
　本発明はこのような知見に基いて達成されたものであり、以下を要旨とする。
【０００８】
［１］　陽極と、陰極と、該陽極と該陰極の間に配置された、１層または２層以上の有機
層とを有する有機電界発光素子において、該有機層のうち、少なくとも１層は、分子量５
０００以上の有機化合物を含有せず、有機溶媒を０．０１～２０ｍｏｌ％含有することを
特徴とする、有機電界発光素子。
【０００９】
［２］　分子量５０００以上の有機化合物を含有せず、有機溶媒を０．０１～２０ｍｏｌ
％含有する有機層の水の含有量が０．０１～３００ｍｏｌ％であることを特徴とする、［
１］に記載の有機電界発光素子。
【００１０】
［３］　該有機溶媒の沸点が１３０℃以上であることを特徴とする、［１］または［２］
に記載の有機電界発光素子。
【００１１】
［４］　該有機溶媒が芳香族炭化水素系溶媒である、［１］ないし［３］のいずれかに記
載の有機電界発光素子。
【００１２】
［５］　分子量５０００以上の有機化合物を含有せず、有機溶媒を０．０１～２０ｍｏｌ
％含有する有機層が、発光層であることを特徴とする、［１］ないし［４］のいずれかに
記載の有機電界発光素子。
【発明の効果】
【００１３】
　有機層中の有機溶媒の含有量を本発明の範囲とすることにより、厳しい条件下での溶媒
除去を不要とすることができる。そのため、本発明によれば、陽極と陰極との間に、湿式
成膜法により形成された有機層を有する有機電界発光素子において、長寿命な有機電界発
光素子を提供することができる。
　湿式成膜法によれば、素子の形成プロセスも容易であり、従って、本発明によれば低コ
ストで高性能の素子を提供することが可能となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　以下に、本発明の有機電界発光素子の実施の形態を詳細に説明するが、以下に記載する
構成要件の説明は、本発明の実施態様の一例（代表例）であり、本発明はこれらの内容に
特定はされない。
【００１５】
　本発明の有機電界発光素子は、陽極、陰極、および該陽極と該陰極の間に配置された有
機層を有する有機電界発光素子であって、該有機層は、１層または２層以上からなり、該
有機層のうち、少なくとも１層は、分子量５０００以上の有機化合物を含有せず、有機溶
媒を０．０１～２０ｍｏｌ％含有することを特徴とする。
【００１６】
　ここで、有機層とは、陽極および陰極により挟持された有機化合物を含有する層である
。該有機層は、１層からなるものであってもよいし、２層以上の積層体からなるものであ
ってもよい。
【００１７】
　本発明において、陽極と陰極の間に配置された有機層としては、例えば、以下詳述する
有機電界発光素子を構成する、正孔注入層、正孔輸送層、発光層、正孔阻止層、電子輸送
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層、電子注入層などの層が挙げられる。
【００１８】
　本発明においては、該有機層のうち、少なくとも１層が、分子量５０００以上の有機化
合物を含有せず、有機溶媒を０．０１～２０ｍｏｌ％含有することを特徴とする。以下、
分子量５０００以上の有機化合物を含有せず、有機溶媒を０．０１～２０ｍｏｌ％含有す
る層を「有機溶媒含有層」という。
【００１９】
　該有機溶媒含有層は、分子量５０００未満の有機化合物であれば、有機化合物の１種の
みを含有する層であってもよいし、２種以上が混合してなる層であってもよい。ここでい
う有機化合物には、溶媒は含まない。
【００２０】
　高分子化合物を含有する層の場合、有機溶媒を除去しにくく、有機溶媒を０．０１～２
０ｍｏｌ％にするために、乾燥温度を高くしたり、長くしたりする必要がある。そのため
、有機層に過度の負荷がかかる恐れがあるため、有機溶媒を０．０１～２０ｍｏｌ％とし
たとしても、本発明の効果を得ることが困難であると推察される。
【００２１】
　本発明において、陽極と陰極の間に配置された有機層としては、前述の通り、正孔注入
層、正孔輸送層、発光層、正孔阻止層、電子輸送層、電子注入層などの層が挙げられるが
、特に、発光層が有機溶媒含有層であることが好ましい。
【００２２】
　有機溶媒含有層の有機溶媒の含有量は、０．０１ｍｏｌ％以上、好ましくは０．０２ｍ
ｏｌ％以上、２０ｍｏｌ％以下、好ましくは５ｍｏｌ％以下、さらに好ましくは１ｍｏｌ
％以下、特に好ましくは０．５ｍｏｌ％以下である。有機溶媒の含有量が、この上限を超
えると、素子特性に悪影響を及ぼす恐れがある。下限を下回る値にするためには、有機溶
媒を除去するための乾燥工程を厳しい条件で行う必要がある。そのような条件下で有機層
を処理すると、有機層の膜密度の低下や残留応力が生じるなどの原因となり、作製された
素子の寿命を低下させる原因となると推察される。
【００２３】
　なお、本発明において、有機溶媒の含有量とは、１ｃｍ×４ｃｍのガラス上に、有機電
界発光素子の作製時と同様の条件で湿式成膜法によりサンプル膜を形成し、このサンプル
膜についてＴＰＤ－ＭＳ（質量分析装置つき全自動昇温脱離曲線測定装置）により測定し
た値をいう。
【００２４】
　該有機溶媒含有層の水の含有量は、０．０１～３００ｍｏｌ％であることが好ましく、
より好ましくは２２０ｍｏｌ％以下、更に好ましくは２００ｍｏｌ％以下、特に好ましく
は１５０ｍｏｌ％以下である。水の含有量がこの上限を超えると、素子特性に悪影響を及
ぼす恐れがある。下限を下回ると上記有機溶媒含有層と同様に素子の寿命を低下させる原
因となる恐れがある。
　水の含有量の測定方法は、上記有機溶媒の含有量の測定方法と同様である。
【００２５】
　有機溶媒含有層の水分量を低減する方法としては、例えば、湿式成膜工程における窒素
ガスシール、形成された有機電界発光素子に対する乾燥剤の使用、湿式成膜時に用いる溶
媒を予め脱水する、湿式成膜の際に水の溶解度が低い有機溶媒を使用する等が挙げられる
。なかでも、水の溶解度が低い溶媒を使用する場合は、湿式成膜工程中に、液膜が大気中
の水分を吸収して白化する現象を防ぐことができるため好ましい。
【００２６】
　本発明において、有機溶媒含有層に含有される有機溶媒は、通常、当該有機溶媒含有層
を成膜する際に使用する溶媒である。
【００２７】
　このような溶媒としては、例えば、トルエン、キシレン、メチシレン、シクロヘキシル
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ベンゼン、テトラリン等の芳香族炭化水素；クロロベンゼン、ジクロロベンゼン、トリク
ロロベンゼン等のハロゲン化芳香族炭化水素；１，２－ジメトキシベンゼン、１，３－ジ
メトキシベンゼン、アニソール、フェネトール、２－メトキシトルエン、３－メトキシト
ルエン、４－メトキシトルエン、２，３－ジメチルアニソール、２，４－ジメチルアニソ
ール等の芳香族エーテル；酢酸フェニル、プロピオン酸フェニル、安息香酸メチル、安息
香酸エチル、安息香酸プロピル、安息香酸ｎ－ブチル等の芳香族エステル；シクロヘキサ
ノン、シクロオクタノン等の脂環を有するケトン；メチルエチルケトン、ジブチルケトン
等の脂肪族ケトン；シクロヘキサノール、シクロオクタノール等の脂環を有するアルコー
ル；ブタノール、ヘキサノール等の脂肪族アルコール；エチレングリコールジメチルエー
テル、エチレングリコールジエチルエーテル、プロピレングリコール－１－モノメチルエ
ーテルアセタート（ＰＧＭＥＡ）等の脂肪族エーテル；酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、乳
酸エチル、乳酸ｎ－ブチル等の脂肪族エステル等が挙げられる。
【００２８】
　これらのうち、水の溶解度が低い点、容易には変質しない点で、トルエン、キシレン、
メチシレン、シクロヘキシルベンゼン、テトラリン等の芳香族炭化水素系溶媒が好ましい
。
【００２９】
　また、成膜安定性の低下を防止するためには、溶媒として、沸点が通常１３０℃以上、
好ましくは沸点が１５０℃以上、より好ましくは沸点が２００℃以上の溶媒を用いること
が効果的である。また、より均一な膜を得るためには、成膜直後の液膜から溶媒が適当な
速度で蒸発することが必要で、このためには通常沸点２７０℃未満、好ましくは沸点２５
０℃未満、より好ましくは沸点２３０℃未満の溶媒を用いることが効果的である。
【００３０】
　溶媒は有機溶媒含有層中に１種含有されていても、２種以上が含有されていてもよい。
２種以上が含有されている場合には、有機溶媒含有層中の合計量が、０．０１～２０ｍｏ
ｌ％である。
【００３１】
　本発明において、有機溶媒含有層は、通常湿式成膜法により形成される。ここで、湿式
成膜法とは、スピンコート、スプレーコート、ディップコート、ダイコート、フレキソ印
刷、スクリーン印刷、インクジェット等により湿式で層を形成する方法である。具体的に
は、各有機層に含有される材料を溶媒に溶解または分散させた組成物を、上記方法により
、塗布などして形成する。
【００３２】
　本発明において、有機溶媒含有層の有機溶媒の含有量は、成膜後の有機溶媒含有層を乾
燥させる工程において、乾燥温度を調整したり、乾燥時間や乾燥雰囲気を調整したり、ま
たは乾燥方法を調整したりすること、あるいはこれらを組合わせることにより、調整する
ことができる。
【００３３】
　本発明において、分子量３０００以上の高分子量の有機化合物を含有しない有機層、即
ち、分子量３０００未満の比較的低分子量の有機化合物を含有する有機層の有機溶媒含有
量を０．０１～２０ｍｏｌ％とすることにより、有機電界発光素子の長寿命化が図れる理
由の詳細は明らかではないが、例えば、次のように推定される。
【００３４】
　有機溶媒が多く残留していると、有機ＥＬ素子の特性（例えば寿命）に悪影響を及ぼす
恐れがあることは従来よく知られている。そこで、この有機溶媒を除去するための乾燥条
件は厳しい条件下（例えば、赤外線加熱、高真空）で行われている。このような条件で乾
燥することにより、確かに有機溶媒を除去することができるが、その代わりに、有機層の
膜密度を低下させたり、残留応力などを生じたりすると推察される。これが寿命を低下さ
せる原因となっていると予想される。本発明では、ある程度の有機溶媒が残っていても、
寿命に影響を及ぼさない範囲を見出し、厳しい乾燥条件を施さなくても長寿命の素子を得
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ることができた。
【００３５】
　以下に、基板上に少なくとも陽極、陰極およびこれらの両極間に設けられた、１層また
は２層以上の有機層を有し、該有機層のうち、少なくとも１層は、分子量３０００以上の
有機化合物を含有せず、有機溶媒を０．０１～２０ｍｏｌ％含有する有機溶媒含有層であ
って、この有機溶媒含有層が、湿式成膜法により形成された発光層である有機電界発光素
子について、図面を参照してより詳細に説明する。
【００３６】
　図１は、本発明の実施の形態が適用される有機電界発光素子に好適な構造例を示す断面
模式図である。図１において、１は基板、２は陽極、３は正孔注入層、４発光層、５は正
孔阻止層、６は電子輸送層、７は電子注入層、８は陰極を各々表す。
【００３７】
［１］基板
　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等が用いられる。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、ポリスルホン等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
リア性が小さすぎると、基板を通過した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、合成樹脂基板の少なくとも片面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。
【００３８】
［２］陽極
　基板１上には陽極２が設けられる。陽極２は発光層側の層（正孔注入層３または発光層
４等）への正孔注入の役割を果たすものである。
【００３９】
　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、
インジウムおよび／またはスズの酸化物等の金属酸化物、ヨウ化銅等のハロゲン化金属、
カーボンブラック、或いは、ポリ（３－メチルチオフェン）、ポリピロール、ポリアニリ
ン等の導電性高分子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
蒸着法等により行われることが多い。また、銀等の金属微粒子、ヨウ化銅等の微粒子、カ
ーボンブラック、導電性の金属酸化物微粒子、導電性高分子微粉末等を用いて陽極２を形
成する場合には、適当なバインダー樹脂溶液に分散させて、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。さらに、導電性高分子の場合は、電解重合により直接
基板１上に薄膜を形成したり、基板１上に導電性高分子を塗布して陽極２を形成すること
もできる（Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．，６０巻，２７１１頁，１９９２年）。陽極
２は通常は単層構造であるが、所望により複数の材料からなる積層構造とすることも可能
である。
【００４０】
　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％以上とすることが好ましい。この場合
、陽極２の厚みは通常５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎｍ以上であり、また、通常１０００
ｎｍ以下、好ましくは５００ｎｍ以下程度である。不透明でよい場合は陽極２の厚みは任
意であり、陽極２は基板１と同一でもよい。
【００４１】
　また、さらには、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。陽
極２に付着した不純物を除去し、イオン化ポテンシャルを調整して正孔注入性を向上させ
ることを目的に、陽極２表面を紫外線（ＵＶ）／オゾン処理したり、酸素プラズマ、アル
ゴンプラズマ処理したりすることは好ましい。
【００４２】
［３］正孔注入層
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　正孔注入層３は陽極２から発光層４へ正孔を輸送する層であるため、正孔注入層３は正
孔輸送性化合物を含むことが好ましく、正孔輸送性化合物と電子受容性化合物とを含むこ
とがさらに好ましい。さらに、必要に応じて、正孔注入層３には電荷のトラップになりに
くいバインダー樹脂や、塗布性改良剤を含んでいてもよい。
【００４３】
（正孔輸送性化合物）
　正孔輸送性化合物としては、４．５ｅＶ～６．０ｅＶのイオン化ポテンシャルを有する
化合物が好ましい。正孔輸送性化合物の例としては、芳香族アミン化合物、フタロシアニ
ン誘導体、ポルフィリン誘導体、オリゴチオフェン誘導体、ポリチオフェン誘導体等が挙
げられる。中でも非晶質性、可視光の透過率の点から、芳香族アミン化合物が好ましい。
特に芳香族三級アミン化合物が好ましい。ここで、芳香族三級アミン化合物とは、芳香族
三級アミン構造を有する化合物であって、芳香族三級アミン由来の基を有する化合物も含
む。芳香族三級アミン化合物の種類は特に制限されないが、表面平滑化効果の点から、重
量平均分子量が１０００以上、１００００００以下の高分子化合物（繰り返し単位が連な
る重合型炭化水素化合物）がさらに好ましい。芳香族三級アミン高分子化合物の好ましい
【００４４】
　例として、下記一般式（Ｖ）で表される繰り返し単位を有する高分子化合物が挙げられ
る。
【００４５】
【化１】

【００４６】
（一般式（Ｖ）中、Ａｒ２１，Ａｒ２２はそれぞれ独立して、置換基を有していてもよい
芳香族炭化水素基、または置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表す。Ａｒ２３～
Ａｒ２５は、それぞれ独立して、置換基を有していてもよい２価の芳香族炭化水素基、ま
たは置換基を有していてもよい２価の芳香族複素環基を表す。Ｙは、下記の連結基群の中
から選ばれる連結基を表す。また、Ａｒ２１～Ａｒ２５のうち、同一のＮ原子に結合する
二つの基は互いに結合して環を形成してもよい。）
【００４７】
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【化２】

【００４８】
（上記各式中、Ａｒ３１～Ａｒ４１は、それぞれ独立して、置換基を有していてもよい芳
香族炭化水素環、または置換基を有していてもよい芳香族複素環由来の１価または２価の
基を表す。Ｒ５１およびＲ５２は、それぞれ独立して、水素原子または任意の置換基を表
す。）
【００４９】
　Ａｒ２１～Ａｒ２５およびＡｒ３１～Ａｒ４１としては、任意の芳香族炭化水素環また
は芳香族複素環由来の、１価または２価の基が適用可能である。これらはそれぞれ同一で
あっても、互いに異なっていてもよい。また、任意の置換基を有していてもよい。Ａｒ２

１～Ａｒ２５およびＡｒ３１～Ａｒ４１の芳香族炭化水素環および／または芳香族複素環
由来の基は、さらに置換基を有していてもよい。置換基の分子量としては、通常４００以
下、中でも２５０以下程度が好ましい。Ａｒ２１、Ａｒ２２としては、高分子化合物の溶
解性、耐熱性、正孔注入・輸送性の点から、ベンゼン環、ナフタレン環、フェナントレン
環、チオフェン環、ピリジン環由来の１価の基が好ましく、フェニル基、ナフチル基がさ
らに好ましい。また、Ａｒ２３～Ａｒ２５としては、耐熱性、酸化還元電位を含めた正孔
注入・輸送性の点から、ベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン環、フェナントレン環
由来の２価の基が好ましく、フェニレン基、ビフェニレン基、ナフチレン基がさらに好ま
しい。
【００５０】
　一般式（Ｖ）で表される繰り返し単位を有する芳香族三級アミン高分子化合物の具体例
としては、ＷＯ２００５／０８９０２４号公報に記載のものが挙げられる。
【００５１】
　正孔注入層３の材料として用いられる正孔輸送性化合物は、このような化合物のうち何
れか１種を単独で含有していてもよく、２種以上を含有していてもよい。２種以上の正孔
輸送性化合物を含有する場合、その組み合わせは任意であるが、芳香族三級アミン高分子
化合物１種または２種以上と、その他の正孔輸送性化合物１種または２種以上とを併用す
るのが好ましい。
【００５２】
（電子受容性化合物）
　電子受容性化合物とは、酸化力を有し、上述の正孔輸送性化合物から一電子受容する能
力を有する化合物が好ましく、具体的には、電子親和力が４ｅＶ以上である化合物が好ま
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しく、５ｅＶ以上の化合物である化合物がさらに好ましい。例としては、４－イソプロピ
ル－４’－メチルジフェニルヨードニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボラー
ト等の有機基の置換したオニウム塩、塩化鉄(III)（特開平１１－２５１０６７号公報）
、ペルオキソ二硫酸アンモニウム等の高原子価の無機化合物、テトラシアノエチレン等の
シアノ化合物、トリス（ペンタフルオロフェニル）ボラン（特開２００３－３１３６５号
公報）等の芳香族ホウ素化合物、フラーレン誘導体、ヨウ素等が挙げられる。上記の化合
物のうち、強い酸化力を有する点で有機基の置換したオニウム塩、高原子価の無機化合物
が好ましく、種々の溶媒に可溶で湿式塗布に適用可能である点で有機基の置換したオニウ
ム塩、シアノ化合物、芳香族ホウ素化合物が好ましい。電子受容性化合物として好適な有
機基の置換したオニウム塩、シアノ化合物、芳香族ホウ素化合物の具体例としては、ＷＯ
２００５／０８９０２４号公報に記載のものが挙げられ、その好適例も同様であり、例え
ば下記構造式で表される化合物（Ａ－１）が挙げられるが、何らそれらに限定されるもの
ではない。
【００５３】

【化３】

【００５４】
　正孔注入層３は、湿式成膜法または真空蒸着法により陽極２上に形成される。湿式成膜
法による層形成の場合は、前述した各材料（正孔輸送性化合物、電子受容性化合物）の１
種または２種以上の所定量を、必要により電荷のトラップにならないバインダー樹脂や塗
布性改良剤を添加して、溶媒に溶解させて、塗布溶液を調製し、スピンコート、スプレー
コート、ディップコート、ダイコート、フレキソ印刷、スクリーン印刷、インクジェット
法等の湿式成膜法により陽極２上に塗布し、乾燥して、正孔注入層３を形成させる。
【００５５】
　湿式成膜法による層形成のために用いられる溶媒としては、前述の各材料（正孔輸送性
化合物、電子受容性化合物）を溶解することが可能な溶媒であれば、その種類は特に限定
されないが、正孔注入層３に用いられる各材料（正孔輸送性化合物、電子受容性化合物）
を失活させる恐れのある、失活物質または失活物質を発生させるものを含まないものが好
ましい。好ましくは、エーテル系溶媒またはエステル系溶媒である。
【００５６】
　このようにして形成される正孔注入層３の膜厚は、通常５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎ
ｍ以上、また、通常１０００ｎｍ以下、好ましくは５００ｎｍ以下の範囲である。なお、
正孔注入層３は省略してもよい。
【００５７】
［４］正孔輸送層
　図１には図示されていないが、正孔注入層３上または陽極２上に正孔輸送層を設けても
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よい。
　正孔輸送層の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、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、更に安定性に優れ、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４に接するために発光層４からの発光を消光したり
、発光層４との間でエキサイプレックスを形成して効率を低下させないことが求められる
。上記の一般的要求以外に、車載表示用の応用を考えた場合、素子には更に耐熱性が要求
される。従って、ガラス転移温度として８０℃以上、更に好ましくは８５℃以上の値を有
する材料が好ましい。
【００５８】
　このような正孔輸送材料としては、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．Ｃｏｍｍｕ
ｎ．，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，９
１巻、２０９頁、１９９７年）、４，４’－Ｎ，Ｎ’－ジカルバゾールビフェニルなどの
カルバゾール誘導体等が挙げられる。これらの化合物は、１種を単独で用いてもよいし、
必要に応じて複数種混合して用いてもよい。
【００５９】
　上記の化合物以外に、正孔輸送層の材料として、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。
【００６０】
　正孔輸送層は、スプレー法、印刷法、スピンコート法、ディップコート法、ダイコート
法などの通常の塗布法や、インクジェット法、スクリーン印刷法など各種印刷法等の湿式
成膜法や、真空蒸着法などの乾式成膜法で形成することができる。湿式成膜法の場合は、
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を添加し、上記説明した適当な溶媒に溶解して塗布溶液
を調製し、スピンコート法などの方法により陽極２上または正孔注入層３上に塗布し、乾
燥して正孔輸送層を形成する。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、正孔輸送層中の含有量で５０重量％以下が好ま
しい。
【００６１】
　正孔輸送層の膜厚は、通常５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎｍ以上であり、また通常３０
０ｎｍ以下、好ましくは１００ｎｍ以下である。
【００６２】
［５］発光層
　正孔注入層３または正孔輸送層の上には、通常、発光層４が設けられる。発光層４は、
電界を与えられた電極間において、陽極２から正孔注入層３を通じて注入された正孔と、
陰極９から電子注入層７を通じて注入された電子との再結合により励起されて、主たる発
光源となる層である。発光層４は、発光材料（ドーパント）と１種または２種以上のホス
ト材料を含むことが好ましく、湿式成膜法により形成されることが好ましい。
【００６３】
　発光層を湿式成膜法により形成する場合には、発光材料（ドーパント）やホスト材料な
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する。溶媒としては、上記本発明の有機溶媒含有層に含まれる有機溶媒の例として挙げた
溶媒を使用することができる。
【００６４】
　発光材料とは、有機電界発光素子において主として発光する成分を指し、有機電界発光
素子の発光層ドーパント成分に当たる。該有機電界発光素子用組成物から発せられる光量
（単位：ｃｄ／ｍ２）の内、通常１０％～１００％、好ましくは２０％～１００％、より
好ましくは５０％～１００％、最も好ましくは８０％～１００％が、ある成分材料からの
発光と同定される場合、それを発光材料と定義する。
【００６５】
　本発明においては、有機溶媒含有層が発光層であることが好ましい。発光層は前述した
ように、発光材料やホスト材料などの材料を溶媒に溶解または分散させた組成物を調製し
、この組成物を湿式成膜法により成膜する。ここで、溶媒は前記有機溶媒含有層に含有さ
れる有機溶媒として記載したものが使用される。
　該組成物は、湿式成膜法に適した物性を持たせる必要がある。例えば、インクジェット
法に用いるならば、組成物の粘度は低い方が好ましく、表面張力は高い方が好ましい。ま
た、ｐＨは中性～弱アルカリ性であることが好ましい。
【００６６】
　発光材料としては、任意の公知材料を適用可能であり、蛍光発光材料あるいは燐光発光
材料を単独若しくは複数を混合して使用できるが、内部量子効率の観点から、好ましくは
、燐光発光材料である。また、発光材料は低分子材料であることが好ましい。
　なお、溶媒への溶解性を向上させる目的で、発光材料分子の対称性や剛性を低下させた
り、あるいはアルキル基等の親油性置換基を導入したりしてもよい。
【００６７】
　青色発光を与える蛍光発光材料としては、ペリレン、ピレン、アントラセン、クマリン
、ｐ－ビス（２－フェニルエテニル）ベンゼンおよびそれらの誘導体等が挙げられる。緑
色発光を与える蛍光発光材料としては、キナクリドン誘導体、クマリン誘導体等が挙げら
れる。黄色発光を与える蛍光発光材料としては、ルブレン、ペリミドン誘導体等が挙げら
れる。赤色発光を与える蛍光発光材料としては、ＤＣＭ系化合物、ベンゾピラン誘導体、
ローダミン誘導体、ベンゾチオキサンテン誘導体、アザベンゾチオキサンテン等が挙げら
れる。
【００６８】
　燐光発光材料としては、例えば周期表第７族ないし１１族から選ばれる金属を含む有機
金属錯体が挙げられる。
【００６９】
　周期表第７族ないし１１族から選ばれる金属を含む燐光性有機金属錯体における金属と
して好ましくは、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、銀、レニウム、オスミウム、イリ
ジウム、白金、金等が挙げられる。
　これらの有機金属錯体として、好ましくは下記一般式（３）または下記一般式（４）で
表される化合物が挙げられる。
【００７０】
　　ＭＬ”（ｑ－ｊ）Ｌ’ｊ　　　（３）
（一般式（３）中、Ｍは金属を表し、ｑは上記金属の価数を表す。また、Ｌ”およびＬ’
は二座配位子を表す。ｊは０、１または２を表す。）
【００７１】
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（一般式（４）中、Ｍｄは金属を表し、Ｔは炭素または窒素を表す。Ｒ９２～Ｒ９５は、
それぞれ独立に置換基を表す。ただし、Ｔが窒素の場合は、Ｒ９４およびＲ９５は無い。
【００７２】
　以下、一般式（３）で表される化合物について説明する。
　一般式（３）中、Ｍは任意の金属を表し、好ましいものの具体例としては、周期表第７
族ないし第１１族から選ばれる金属として前述した金属が挙げられる。
【００７３】
　また、一般式（３）中の二座配位子Ｌ”およびＬ’は、それぞれ、以下の部分構造を有
する配位子を示す。
【００７４】

【化５】

【００７５】
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【化６】

【００７６】
　Ｌ’として、錯体の安定性の観点から、特に好ましくは、下記のものが挙げられる。
【００７７】

【化７】

【００７８】
　上記Ｌ”の部分構造において、環Ａ１は、芳香族炭化水素基または芳香族複素環基を表
し、これらは置換基を有していてもよい。また、環Ａ２は、含窒素芳香族複素環基を表し
、これらは置換基を有していてもよい。
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　環Ａ１，Ａ２が置換基を有する場合、好ましい置換基としては、フッ素原子等のハロゲ
ン原子；メチル基、エチル基等のアルキル基；ビニル基等のアルケニル基；メトキシカル
ボニル基、エトキシカルボニル基等のアルコキシカルボニル基；メトキシ基、エトキシ基
等のアルコキシ基；フェノキシ基、ベンジルオキシ基等のアリールオキシ基；ジメチルア
ミノ基、ジエチルアミノ基等のジアルキルアミノ基；ジフェニルアミノ基等のジアリール
アミノ基；カルバゾリル基；アセチル基等のアシル基；トリフルオロメチル基等のハロア
ルキル基；シアノ基；フェニル基、ナフチル基、フェナンチル基等の芳香族炭化水素基等
が挙げられる。
【００８０】
　一般式（３）で表される化合物として、さらに好ましくは、下記一般式（３ａ）、（３
ｂ）、（３ｃ）で表される化合物が挙げられる。
【００８１】
【化８】

（一般式（３ａ）中、ＭａはＭと同様の金属を表し、ｗは上記金属の価数を表す。また、
環Ａ１は置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基を表し、環Ａ２は置換基を有してい
てもよい含窒素芳香族複素環基を表す。）
【００８２】

【化９】

（一般式（３ｂ）中、ＭｂはＭと同様の金属を表し、ｗは上記金属の価数を表す。また、
環Ａ１は置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基または置換基を有していてもよい芳
香族複素環基を表し、環Ａ２は置換基を有していてもよい含窒素芳香族複素環基を表す。
）
【００８３】
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【化１０】

（一般式（３ｃ）中、ＭｃはＭと同様の金属を表し、ｗは上記金属の価数を表す。また、
ｊは０、１または２を表す。さらに、環Ａ１および環Ａ１’は、それぞれ独立に、置換基
を有していてもよい芳香族炭化水素基または置換基を有していてもよい芳香族複素環基を
表す。また、環Ａ２および環Ａ２’は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよい含窒
素芳香族複素環基を表す。）
【００８４】
　上記一般式（３ａ）、（３ｂ）、（３ｃ）において、環Ａ１および環Ａ１’の基として
は、好ましくは、例えばフェニル基、ビフェニル基、ナフチル基、アントリル基、チエニ
ル基、フリル基、ベンゾチエニル基、ベンゾフリル基、ピリジル基、キノリル基、イソキ
ノリル基、カルバゾリル基等が挙げられる。
【００８５】
　また、環Ａ２、環Ａ２’の基としては、好ましくは、例えばピリジル基、ピリミジル基
、ピラジル基、トリアジル基、ベンゾチアゾール基、ベンゾオキサゾール基、ベンゾイミ
ダゾール基、キノリル基、イソキノリル基、キノキサリル基、フェナントリジル基等が挙
げられる。
【００８６】
　さらに、一般式（３ａ）、（３ｂ）、（３ｃ）で表される化合物が有していてもよい置
換基としては、フッ素原子等のハロゲン原子；メチル基、エチル基等のアルキル基；ビニ
ル基等のアルケニル基；メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基等のアルコキシカ
ルボニル基；メトキシ基、エトキシ基等のアルコキシ基；フェノキシ基、ベンジルオキシ
基等のアリールオキシ基；ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基等のジアルキルアミノ基
；ジフェニルアミノ基等のジアリールアミノ基；カルバゾリル基；アセチル基等のアシル
基；トリフルオロメチル基等のハロアルキル基；シアノ基等が挙げられる。
【００８７】
　なお、これら置換基は互いに連結して環を形成してもよい。具体例としては、環Ａ１が
有する置換基と環Ａ２が有する置換基とが結合するか、または、環Ａ１’が有する置換基
と環Ａ２’が有する置換基とが結合するかして、一つの縮合環を形成してもよい。このよ
うな縮合環基としては、７，８－ベンゾキノリン基等が挙げられる。
【００８８】
　中でも、環Ａ１、環Ａ１’、環Ａ２および環Ａ２’の置換基として、より好ましくはア
ルキル基、アルコキシ基、芳香族炭化水素基、シアノ基、ハロゲン原子、ハロアルキル基
、ジアリールアミノ基、カルバゾリル基が挙げられる。
【００８９】
　また、一般式（３ａ）、（３ｂ）、（３ｃ）におけるＭａ，Ｍｂ，Ｍｃとして好ましく
は、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、銀、レニウム、オスミウム、イリジウム、白金
または金が挙げられる。
【００９０】
　上記一般式（３）、（３ａ）、（３ｂ）、（３ｃ）で示される有機金属錯体の具体例を
以下に示すが、下記の化合物に限定されるものではない（以下において、Ｐｈはフェニル
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【００９１】
【化１１】

【００９２】
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【化１２】

【００９３】
　上記一般式（３）、（３ａ）、（３ｂ）、（３ｃ）で表される有機金属錯体の中でも、
特に、配位子Ｌ”および／またはＬ’として２－アリールピリジン系配位子、即ち、２－
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してなるものを有する化合物が好ましい。
【００９４】
　次に、前記一般式（４）で表される化合物について説明する。
　一般式（４）中、Ｍｄは金属を表し、具体例としては、周期表第７族ないし１１族から
選ばれる金属として前述した金属が挙げられる。中でも好ましくは、ルテニウム、ロジウ
ム、パラジウム、銀、レニウム、オスミウム、イリジウム、白金または金が挙げられ、特
に好ましくは、白金、パラジウム等の２価の金属が挙げられる。
【００９５】
　また、一般式（４）において、Ｒ９２およびＲ９３は、それぞれ独立に、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、シアノ基、アミノ基、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、アルキルアミノ基、アラル
キルアミノ基、ハロアルキル基、水酸基、アリールオキシ基、芳香族炭化水素基または芳
香族複素環基を表す。
【００９６】
　さらに、Ｔが炭素の場合、Ｒ９４およびＲ９５は、それぞれ独立に、Ｒ９２およびＲ９

３と同様の例示物で表される置換基を表す。また、前述の如く、Ｔが窒素の場合はＲ９４

およびＲ９５は無い。
【００９７】
　また、Ｒ９２～Ｒ９５はさらに置換基を有していてもよい。この場合のさらに有してい
てもよい置換基には特に制限はなく、任意の基を置換基とすることができる。
【００９８】
　さらに、Ｒ９２～Ｒ９５は互いに連結して環を形成してもよく、この環がさらに任意の
置換基を有していてもよい。
【００９９】
　一般式（４）で表される有機金属錯体の具体例（Ｔ－１，Ｔ－１０～Ｔ－１５）を以下
に示すが、下記の例示化合物に限定されるものではない。なお、以下において、Ｍｅはメ
チル基を表し、Ｅｔはエチル基を表す。
【０１００】
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【化１３】

【０１０１】
　また、有機金属錯体としては、ＷＯ２００５／０１９３７３号公報に記載の化合物も使
用することができる。
【０１０２】
　燐光発光材料は、通常ホスト材料に混合して用いられる。
　ホスト材料は、任意の公知材料を適用可能であり、適用可能な化合物としては、以下の
ようなものが挙げられる。
【０１０３】
　カルバゾール系化合物（トリアリールアミン系化合物を含む）としては、特開昭６３－
２３５９４６号公報、特開平２－２８５３５７号公報、特開平２－２６１８８９号公報、
特開平３－２３０５８４号公報、特開平３－２３２８５６号公報、特開平５－２６３０７
３号公報、特開平６－３１２９７９号公報、特開平７－０５３９５０号公報、特開平８－
００３５４７号公報、特開平９－１５７６４３号公報、特開平９－２６８２８３号公報、
特開平９－１６５５７３号公報、特開平９－２４９８７６号公報、特開平９－３１００６
６号公報、特開平１０－０４１０６９号公報、特開平１０－１６８４４７号公報、欧州特
許第８４７２２８号明細書、特開平１０－２０８８８０号公報、特開平１０－２２６７８
５号公報、特開平１０－３１２０７３号公報、特開平１０－３１６６５８号公報、特開平
１０－３３０３６１号公報、特開平１１－１４４８６６号公報、特開平１１－１４４８６
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７号公報、特開平１１－１４４８７３号公報、特開平１１－１４９９８７号公報、特開平
１１－１６７９９０号公報、特開平１１－２３３２６０号公報、特開平１１－２４１０６
２号公報、ＷＯ－００／７０６５５号公報、米国特許第６５６２９８２号明細書、特開２
００３－０４０８４４号公報、特開２００１－３１３１７９号公報、特開２００１－２５
７０７６号公報、特願２００３－２０２９２５号明細書、特願２００３－２０４９４０号
明細書、特願２００３－２９９５１２号明細書等に電荷輸送材料として記載の化合物など
が挙げられる。
【０１０４】
　また、フェニルアントラセン誘導体としては、特開２０００－３４４６９１号公報等に
電荷輸送材料として記載の化合物などが挙げられる。
【０１０５】
　さらに、縮環アリーレンのスターバースト型化合物としては、特開２００１－１９２６
５１号公報、特開２００２－３２４６７７号公報等に電荷輸送材料として記載の化合物な
どが挙げられる。
【０１０６】
　また、縮環型イミダゾール系化合物としては、「Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．，７
８巻，１６２２項、２００１」、特開２００１－３３５７７６号公報、特開２００２－３
３８５７９号公報、特開２００２－３１９４９１号公報、特開２００２－３６７７８５号
公報、特開２００２－３６７７８６号公報等に電荷輸送材料として記載の化合物などが挙
げられる。
【０１０７】
　さらに、アゼピン系化合物としては、特開２００２－２３５０７５号公報等に電荷輸送
材料として記載の化合物などが挙げられる。
【０１０８】
　また、縮環型トリアゾール系化合物としては、特開２００２－３５６４８９号公報等に
電荷輸送材料として記載の化合物などが挙げられる。
【０１０９】
　さらに、プロペラ型アリーレン系化合物としては、特開２００３－０２７０４８号公報
等に電荷輸送材料として記載の化合物などが挙げられる。
【０１１０】
　また、モノトリアリールアミン型化合物としては、特開２００２－１７５８８３号公報
、特開２００２－２４９７６５号公報、特開２００２－３２４６７６号公報等に電荷輸送
材料として記載の化合物などが挙げられる。
【０１１１】
　さらに、アリールベンジジン系化合物としては、特開２００２－３２９５７７号公報等
に電荷輸送材料として記載の化合物などが挙げられる。
【０１１２】
　また、トリアリール硼素化合物としては、特開２００３－０３１３６７号公報、特開２
００３－０３１３６８号公報等に電荷輸送材料として記載の化合物などが挙げられる。
【０１１３】
　さらに、インドール系化合物としては、特開２００２－３０５０８４号公報、特開２０
０３－００８８６６号公報、特開２００２－０１５８７１号公報等に電荷輸送材料として
記載の化合物などが挙げられる。
【０１１４】
　また、インドリジン系化合物としては、特開２０００－３１１７８７号公報等に電荷輸
送材料として記載の化合物などが挙げられる。
【０１１５】
　さらに、ピレン系化合物としては、特開２００１－１１８６８２号公報等に電荷輸送材
料として記載の化合物などが挙げられる。
【０１１６】
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　また、ジベンゾオキサゾール（またはジベンゾチアゾール）系化合物としては、特開２
００２－２３１４５３号公報等に電荷輸送材料として記載の化合物などが挙げられる。
【０１１７】
　さらに、ビピリジル系化合物としては、特開２００３－１２３９８３号公報等に電荷輸
送材料として記載の化合物などが挙げられる。
【０１１８】
　また、ピリジン系化合物としては、特開２００５－２７６８０１号公報、特開２００５
－２６８１９９号公報等に電荷輸送材料として記載の化合物などが挙げられる。
【０１１９】
　これらの中でも、有機電界発光素子を用いた場合の優れた発光特性の点から、カルバゾ
ール系化合物（トリアリールアミン系化合物を含む）、縮環アリーレンのスターバースト
型化合物、縮環型イミダゾール系化合物、プロペラ型アリーレン系化合物、モノトリアリ
ールアミン型化合物、インドール系化合物、インドリジン系化合物、ビピリジル系化合物
、ピリジン系化合物等が好ましい。
【０１２０】
　さらに、有機電界発光素子を用いた場合の駆動寿命の点から、カルバゾール系化合物、
ビピリジル系化合物、およびピリジン系化合物がより好ましく、カルバゾール系化合物と
ビピリジル系化合物を混合して、またはカルバゾール系化合物かつピリジン系化合物を混
合して用いるのが、最も好ましい。
【０１２１】
　また、カルバゾリル基とピリジル基とを併せ持つ化合物を採用するのも、同様に好まし
くい。
【０１２２】
　なお、溶媒への溶解性を向上させる目的で、分子の対称性や剛性を低下させたり、ある
いはアルキル基などの親油性置換基を導入することも、重要である。
【０１２３】
　ホスト材料として用いる化合物は、そのガラス転移点が、通常７０℃以上、好ましくは
１００℃以上、より好ましくは１２０℃以上、さらに好ましくは１３０℃以上、最も好ま
しくは１５０℃以上であることが望ましい。ガラス転移点が低すぎると、有機電界発光素
子としての耐熱性が低下する虞があるほか、駆動寿命が短くなる可能性があるためである
。
【０１２４】
　ホスト材料として用いる化合物は、その分子量が、通常１００００以下、好ましくは５
０００以下、より好ましくは３０００以下、また、通常１００以上、好ましくは３００以
上、より好ましくは５００以上である。分子量が１００未満であると、耐熱性が著しく低
下したり、ガス発生の原因となったり、膜を形成した際の膜質の低下を招いたり、あるい
はマイグレーションなどによる有機電界発光素子のモルフォロジー変化を来したりするた
め、好ましくない。分子量が１００００を超えると、精製が困難であったり、溶媒に溶解
させる際に時間を要したりするため、好ましくない。
【０１２５】
　ただし、発光層を本発明に係る有機溶媒含有層とする場合、前述の発光材料についても
、ホスト材料についても、分子量は５０００未満である必要がある。この場合のホスト材
料の分子量の上限は好ましくは３０００以下、特に好ましくは１０００以下である。
【０１２６】
　ホスト材料として用いる化合物は、そのバンドギャップが、通常３．０Ｖ以上、好まし
くは３．２Ｖ以上、より好ましくは３．５Ｖ以上のものが望ましい。青色蛍光発光材料、
あるいは燐光発光材料、とりわけ緑～青色発光材料は、バンドギャップが大きく、この燐
光発光材料を用いて有機電界発光素子を作製する場合には、燐光発光材料をとりまくホス
ト材料は、通常この燐光発光材料のバンドギャップ以上のバンドギャップを有しているこ
とが、有機電界発光素子としての発光効率や寿命の点で好ましいためである。
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【０１２７】
　なお、発光層４は、本実施の形態の有機電界発光素子性能を損なわない範囲で、他の材
料、成分を含んでいてもよい。
【０１２８】
　本発明において、この発光層が前述の有機溶媒含有層である場合、発光層の形成に当っ
ては、湿式成膜法において、前述の如く、乾燥条件の調整に留意して、有機溶媒含有量を
０．０１～２０ｍｏｌ％とする必要がある。
【０１２９】
　一般に有機電界発光素子において、同じ材料を用いた場合、電極間の膜厚が薄い方が、
実効電界が大きくなる為、注入される電流が多くなるので、駆動電圧は低下する。その為
、電極間の総膜厚は薄い方が、有機電界発光素子の駆動電圧は低下するが、あまりに薄い
と、ＩＴＯ等の電極に起因する突起により短絡が発生する為、ある程度の膜厚が必要とな
る。
【０１３０】
　本実施の形態においては、発光層４以外に、正孔注入層３および後述の電子注入層７等
の有機層を有する場合、発光層４と正孔注入層３や電子注入層７の他の有機層とを合わせ
た総膜厚は通常３０ｎｍ以上、好ましくは５０ｎｍ以上であり、さらに好ましくは１００
ｎｍ以上で、通常１０００ｎｍ以下、好ましくは５００ｎｍ以下であり、さらに好ましく
は３００ｎｍ以下である。
【０１３１】
　また、発光層４以外の正孔注入層３や後述の電子注入層７の導電性が高い場合、発光層
４に注入される電荷量が増加する為、例えば正孔注入層３の膜厚を厚くして発光層４の膜
厚を薄くし、総膜厚をある程度の膜厚を維持したまま駆動電圧を下げることも可能である
。よって、発光層５の膜厚は、通常１０ｎｍ以上、好ましくは２０ｎｍ以上で、通常３０
０ｎｍ以下、好ましくは２００ｎｍ以下である。
【０１３２】
　なお、本実施の形態の素子が、陽極２および陰極９の両極間に、発光層４のみを有する
場合の発光層４の膜厚は、通常３０ｎｍ以上、好ましくは５０ｎｍ以上、通常５００ｎｍ
以下、好ましくは３００ｎｍ以下である。
【０１３３】
［６］正孔阻止層
　発光材料として燐光発光性色素を用いたり、青色発光を与える蛍光発光材料を用いたり
する場合、正孔阻止層５を設けることが効果的である。正孔阻止層５は正孔と電子を発光
層４内に閉じこめて、発光効率を向上させる機能を有する。即ち、正孔阻止層５は、発光
層４から移動してくる正孔が電子輸送層６に到達するのを阻止することで、発光層４内で
電子との再結合確率を増やし、生成した励起子を発光層４内に閉じこめる役割と、電子輸
送層６から注入された電子を効率よく発光層４の方向に輸送する役割がある。正孔阻止層
５は、陽極２から移動してくる正孔を陰極８に到達するのを阻止する役割と、陰極８から
注入された電子を効率よく発光層４の方向に輸送することができる化合物により、発光層
４の上に、発光層４の陰極８側の界面に接するように積層形成される。
　正孔阻止層５を構成する材料に求められる物性としては、電子移動度が高く正孔移動度
が低いこと、エネルギーギャップ（ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯの差）が大きいこと、励起三重項
準位（Ｔ１）が高いことが挙げられる。このような条件を満たす正孔阻止層５の材料とし
ては、ビス（２－メチル－８－キノリノラト）（フェノラト）アルミニウム、ビス（２－
メチル－８－キノリノラト）（トリフェニルシラノラト）アルミニウム等の混合配位子錯
体、ビス（２－メチル－８－キノラト）アルミニウム－μ－オキソ－ビス－（２－メチル
－８－キノリラト）アルミニウム二核金属錯体等の金属錯体、ジスチリルビフェニル誘導
体等のスチリル化合物（特開平１１－２４２９９６号公報）、３－（４－ビフェニルイル
）－４－フェニル－５（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－１，２，４－トリアゾール等
のトリアゾール誘導体（特開平７－４１７５９号公報）、バソクプロイン等のフェナント



(23) JP 2008-258320 A 2008.10.23

10

20

30

40

50

ロリン誘導体（特開平１０－７９２９７号公報）が挙げられる。さらに、ＷＯ２００５／
０２２９６２号公報に記載の２，４，６位が置換されたピリジン環を少なくとも１個有す
る化合物も正孔阻止材料として好ましい。
【０１３４】
　正孔阻止層５の膜厚は、通常０．３ｎｍ以上、好ましくは０．５ｎｍ以上で、通常１０
０ｎｍ以下、好ましくは５０ｎｍ以下である。
　正孔阻止層５は正孔注入層３と同様の方法で形成することができるが、通常は真空蒸着
法が用いられる。
【０１３５】
［７］電子輸送層
　電子輸送層６は素子の発光効率をさらに向上させることを目的として、発光層４と電子
注入層７との間に設けられる。
　電子輸送層６は、電界を与えられた電極間において陰極８から注入された電子を効率よ
く発光層４の方向に輸送することができる化合物より形成される。電子輸送層６に用いら
れる電子輸送性化合物としては、陰極８または電子注入層７からの電子注入効率が高く、
かつ、高い電子移動度を有し注入された電子を効率よく輸送することができる化合物であ
ることが必要である。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
アルミニウム錯体等の金属錯体（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、オキサジアゾール誘導体、ジスチリルビフェニル誘導
体、シロール誘導体、３－または５－ヒドロキシフラボン金属錯体、ベンズオキサゾール
金属錯体、ベンゾチアゾール金属錯体、トリスベンズイミダゾリルベンゼン（米国特許第
５，６４５，９４８号）、キノキサリン化合物（特開平６－２０７１６９号公報）、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。
【０１３６】
　電子輸送層６の膜厚は、通常下限は１ｎｍ、好ましくは５ｎｍ程度であり、上限は通常
３００ｎｍ、好ましくは１００ｎｍ程度である。
　電子輸送層６は、正孔注入層３と同様にして湿式製膜法、或いは真空蒸着法により発光
層４または正孔阻止層５上に積層することにより形成される。通常は、真空蒸着法が用い
られる。
【０１３７】
［８］電子注入層
　電子注入層７は陰極８から注入された電子を効率よく発光層４へ注入する役割を果たす
。電子注入を効率よく行うには、電子注入層７を形成する材料は、仕事関数の低い金属が
好ましく、ナトリウムやセシウム等のアルカリ金属、バリウムやカルシウム等のアルカリ
土類金属が用いられる。
【０１３８】
　電子注入層７の膜厚は０．１～５ｎｍが好ましい。
【０１３９】
　また、陰極８と発光層４または前述の電子輸送層６との界面にＬｉＦ、ＭｇＦ２、Ｌｉ

２Ｏ、Ｃｓ２ＣＯ３等の極薄絶縁膜（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，１
９９７年；特開平１０－７４５８６号公報；ＩＥＥＥＴｒａｎｓ．Ｅｌｅｃｔｒｏｎ．Ｄ
ｅｖｉｃｅｓ，４４巻，１２４５頁，１９９７年；ＳＩＤ　０４　Ｄｉｇｅｓｔ，１５４
頁）。
【０１４０】
　さらに、後述するバソフェナントロリン等の含窒素複素環化合物や８－ヒドロキシキノ
リンのアルミニウム錯体等の金属錯体に代表される有機電子輸送材料に、ナトリウム、カ
リウム、セシウム、リチウム、ルビジウム等のアルカリ金属をドープする（特開平１０－
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２７０１７１号公報、特開２００２－１００４７８号公報、特開２００２－１００４８２
号公報等に記載）ことにより、電子注入・輸送性が向上し優れた膜質を両立させることが
可能となるため好ましい。この場合の膜厚は通常５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎｍ以上で
、通常２００ｎｍ以下、好ましくは１００ｎｍ以下である。
【０１４１】
　電子注入層７は、発光層４と同様にして湿式製膜法、或いは真空蒸着法により発光層４
または正孔阻止層５または電子輸送層６上に積層することにより形成される。真空蒸着法
の場合には、真空容器内に設置されたるつぼまたは金属ボートに蒸着源を入れ、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、るつぼまたは金属ボートを
加熱して蒸発させ、るつぼまたは金属ボートと向き合って置かれた基板上に電子注入層７
を形成する。アルカリ金属の蒸着は、クロム酸アルカリ金属と還元剤をニクロムに充填し
たアルカリ金属ディスペンサーを用いて行う。このディスペンサーを真空容器内で加熱す
ることにより、クロム酸アルカリ金属が還元されてアルカリ金属が蒸発される。有機電子
輸送材料とアルカリ金属とを共蒸着する場合は、有機電子輸送材料を真空容器内に設置さ
れたるつぼに入れ、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
、各々のるつぼおよびディスペンサーを同時に加熱して蒸発させ、るつぼおよびディスペ
ンサーと向き合って置かれた基板１上に電子注入層７を形成する。このとき、電子注入層
７の膜厚方向において均一に共蒸着されるが、膜厚方向において濃度分布があっても構わ
ない。なお、電子注入層７は、これを省略してもよい。
【０１４２】
［９］陰極
　陰極８は、発光層４側の層（電子注入層７または発光層４等）に電子を注入する役割を
果たす。
　陰極８として用いられる材料は、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。
　陰極８の膜厚は通常、陽極２と同様である。
【０１４３】
　低仕事関数金属から成る陰極８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。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。
【０１４４】
［１０］その他の構成層
　以上、図１に示す層構成の素子を中心に説明してきたが、本実施の形態においては、有
機電界発光素子における陽極２および陰極８と発光層４との間には、その性能を損なわな
い限り任意の層を有していてもよく、また発光層４以外の任意の層を省略してもよい。例
えば、電子輸送層６および正孔阻止層５は必要に応じて、適宜設ければよく、１）電子輸
送層のみ、２）正孔阻止層のみ、３）正孔阻止層／電子輸送層の積層、４）用いない等の
用法がある。
【０１４５】
　正孔阻止層５と同様の目的で、正孔注入層３と発光層４の間に電子阻止層（図示せず。
）を設けることも効果的である。電子阻止層は、発光層４から移動してくる電子が正孔注
入層３に到達するのを阻止することで、発光層４内で正孔との再結合確率を増やし、生成
した励起子を発光層４内に閉じこめる役割と、正孔注入層３から注入された正孔を効率よ
く発光層４の方向に輸送する役割がある。電子阻止層に求められる特性としては、正孔輸
送性が高く、エネルギーギャップ（ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯの差）が大きいこと、励起三重項
準位（Ｔ１）が高いことが挙げられる。
【０１４６】
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　また、発光層４を湿式成膜法で形成する場合、電子阻止層も湿式製膜法で形成すること
が、素子製造が容易となるため、好ましい。このため、電子阻止層も湿式成膜適合性を有
することが好ましく、このような電子阻止層に用いられる材料としては、上述した有機電
界発光素子組成物の他、Ｆ８－ＴＦＢに代表されるジオクチルフルオレンとトリフェニル
アミンの共重合体（ＷＯ２００４／０８４２６０号公報記載）等が挙げられる。
【０１４７】
　なお、図１とは逆の構造、即ち、基板１上に陰極８、電子注入層７、電子輸送層６、正
孔阻止層５、発光層４、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枚の基板の間に有機電界発光素子を設けること
も可能である。さらに、図１に示す層構成を複数段重ねた構造（発光ユニットを複数積層
させた構造）とすることも可能である。その際には段間（発光ユニット間）の界面層（陽
極がＩＴＯ、陰極がＡｌの場合はその２層）の代わりに、例えばＶ２Ｏ５等を電荷発生層
（ＣＧＬ）として用いると段間の障壁が少なくなり、発光効率・駆動電圧の観点からより
好ましい。
【０１４８】
　本実施の形態が適用される有機電界発光素子は、単一の素子、アレイ状に配置された構
造からなる素子、陽極と陰極がＸ－Ｙマトリックス状に配置された構造のいずれにおいて
も適用することができる。
【実施例】
【０１４９】
　以下に本発明を実施例によって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。
【０１５０】
［有機溶媒および水含有量測定］
（比較参考例１）
　下記構造の有機化合物Ｅ－１、Ｅ－２、およびイリジウム錯体Ｄ－１を以下調製条件に
記載の組成でキシレンに溶解させた溶液を、スピンコート法によって１ｃｍ×４ｃｍのガ
ラス上に成膜した。スピンコート時の回転数は１５００ｒｐｍ、回転時間は３０秒とした
。以上のスピンコートによって４６ｎｍの均一な薄膜を得た。
【０１５１】
【化１４】

【０１５２】
＜調製条件＞
　　溶媒　　　　　キシレン
　　Ｅ－１濃度　　１．０重量％
　　Ｅ－２濃度　　１．０重量％
　　Ｄ－１濃度　　０．１重量％
【０１５３】
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　上記方法によって作製された膜に対して、ＴＰＤ－ＭＳ法によってキシレンおよび水の
残量の検出を行った。結果を表１に示す。
　ＴＰＤ－ＭＳ測定は、ＫＭ理化製昇温脱離装置とＡｇｉｌｅｎｔ社製５９７３Ｎ質量検
出器を用いて行った。測定時、昇温速度は１０℃／分、測定温度範囲は室温～２００℃と
した。
【０１５４】
（比較参考例２）
　スピンコートによって得られた膜を、大気中、８０℃で１分間乾燥した他は、比較参考
例１と同様に、膜を作製し、作製された膜に対して、ＴＰＤ－ＭＳ法によってキシレンお
よび水の残量の検出を行った。結果を表１に示す。
【０１５５】
（参考例１）
　スピンコートによって得られた膜を、減圧下、８０℃で１時間乾燥した他は、実施例１
と同様に、膜を作製し、作製された膜に対して、ＴＰＤ－ＭＳ法によってキシレンおよび
水の残量の検出を行った。結果を表１に示す。
【０１５６】
（参考例２）
　スピンコートによって得られた膜を、減圧下、１３０℃で１時間乾燥した他は、実施例
１と同様に、膜を作製し、作製された膜に対して、ＴＰＤ－ＭＳ法によってキシレンおよ
び水の残量の検出を行った。結果を表１に示す。
【０１５７】
（参考例３）
　スピンコートによって得られた膜を、減圧下、１８０℃で１時間乾燥した他は、実施例
１と同様に、膜を作製し、作製された膜に対して、ＴＰＤ－ＭＳ法によってキシレンおよ
び水の残量の検出を行った。結果を表１に示す。
【０１５８】
【表１】

【０１５９】
［有機電界発光素子の作製］
（実施例１）
　図１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。　
【０１６０】
　ガラス基板１の上にインジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）透明導電膜を１５０ｎｍ堆積し
たもの（スパッター成膜品；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２ｍｍ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
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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。
【０１６１】
　次いで、正孔注入層３を以下のように湿式成膜法によって形成した。正孔注入層３の材
料として、下記に示す構造式の芳香族アミノ基を有する高分子化合物（ＰＢ－１（重量平
均分子量：２９４００，数平均分子量：１２６００））、下記に示す構造式の電子受容性
化合物（Ａ－１）および溶媒として安息香酸エチルを以下の濃度で含有する塗布液を用い
、下記の条件でスピンコートにより成膜した。膜厚３０ｎｍの均一な薄膜が形成された。
【０１６２】
【化１５】

【０１６３】
＜塗布液濃度（正孔注入層）＞
　　溶媒　　　　　　　安息香酸エチル
　　塗布液濃度　　　　ＰＢ－１　　２．０重量％
　　　　　　　　　　　Ａ－１　　　０．８重量％
【０１６４】
＜スピンコート条件（正孔注入層）＞
　　スピナ回転数　　　１５００ｒｐｍ
　　スピナ回転時間　　３０秒
　　乾燥条件　　　　　２３０℃×４時間
【０１６５】
　続いて、発光層４を以下のように湿式成膜法によって形成した。発光層４の材料として
、上記参考比較例１に示した有機化合物Ｅ－１、Ｅ－２、およびイリジウム錯体Ｄ－１を
以下の組成でキシレンに溶解させた塗布液を用い、下記の条件でスピンコートにより成膜
した。膜厚４０ｎｍの均一な薄膜が形成された。なお、発光層の成膜は、参考例１の成膜
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と同様に行った。
【０１６６】
＜塗布液濃度（発光層）＞
　　溶媒　　　　　　　キシレン
　　塗布液濃度　　　　Ｅ－１　　　１．０重量％
　　　　　　　　　　　Ｅ－２　　　１．０重量％
　　　　　　　　　　　Ｄ－１　　　０．１重量％
【０１６７】
＜スピンコート条件（発光層）＞
　　スピナ回転数　　　１５００ｒｐｍ
　　スピナ回転時間　　３０秒
　　乾燥条件　　　　　８０℃×１時間（減圧下）
【０１６８】
　次に、正孔阻止層５として下記に示すピリジン誘導体（ＨＢ－１）をるつぼ温度２４２
～２４１℃、蒸着速度１．０Å／秒の範囲で制御し、５ｎｍの膜厚で積層した。蒸着時の
真空度は９．７～９．８×１０－５Ｐａであった。
【０１６９】
【化１６】

【０１７０】
　続いて、正孔阻止層５の上に、電子輸送層６として下記に示すアルミニウムの８－ヒド
ロキシキノリン錯体（ＥＴ－１）を同様にして蒸着した。この時のアルミニウムの８－ヒ
ドロキシキノリン錯体のるつぼ温度を２９５～２９６℃、蒸着速度を１．０～１．２Å／
秒の範囲で制御し、３０ｎｍの膜厚で積層した。蒸着時の真空度は９．７×１０－５Ｐａ
であった。
【０１７１】
【化１７】

【０１７２】
　上記の正孔阻止層５および電子輸送層６を真空蒸着する時の基板温度は室温に保持した
。
【０１７３】
　ここで、電子輸送層６までの蒸着を行った素子を一度前記真空蒸着装置内より大気中に
取り出して、陰極蒸着用のマスクとして２ｍｍ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て、別の真空蒸着装置内に設置
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して有機層と同様にして装置内の真空度が２．０×１０－６Ｔｏｒｒ（約２．７×１０－

４Ｐａ）以下になるまで排気した。電子注入層７として、フッ化リチウム（ＬｉＦ）を、
モリブデンボートを用いて、蒸着速度０．０６Å／秒の範囲で制御し、０．５ｎｍの膜厚
で電子輸送層６の上に成膜した。電子注入層７の蒸着時の真空度は１．７～１．８×１０
－６Ｔｏｒｒ（約２．３～２．４×１０－４Ｐａ）であった。次に、アルミニウムを同様
にモリブデンボートにより加熱して、蒸着速度２～４Å／秒の範囲で制御し、膜厚８０ｎ
ｍのアルミニウム層を形成して陰極８を完成させた。陰極８の蒸着時の真空度は２．０～
７．０×１０－６Ｔｏｒｒ（約２．７～９．３×１０－４Ｐａ）であった。
　以上の電子注入層７および陰極８の蒸着時の基板温度は室温に保持した。
【０１７４】
　以上の様にして、２ｍｍ×２ｍｍのサイズの発光面積部分を有する有機電界発光素子が
得られた。この素子の発光特性を表２に示す。
【０１７５】
　また、以下の条件で、駆動寿命評価を行った結果を表３に示す。
＜駆動条件＞
　　温度　　　　　室温
　　駆動方式　　　直流駆動（ＤＣ駆動）
　　初期輝度　　　１，０００ｃｄ／ｍ２

【０１７６】
（実施例２）
　発光層４の成膜時の乾燥条件を１３０℃×１時間（減圧下）とした他は、実施例１と同
様に素子を作製した。なお、発光層の成膜は、参考例２の成膜と同様に行った。この素子
の発光特性を表２に示す。また、駆動寿命評価の結果を表３に示す。
【０１７７】
（比較例１）
　発光層４の成膜時の乾燥条件を乾燥工程無しとした他は、実施例１と同様に素子を作製
した。なお、発光層の成膜は、比較参考例１の成膜と同様に行った。この素子の発光特性
を表２に示す。また、駆動寿命評価の結果を表３に示す。
【０１７８】
【表２】

【０１７９】
【表３】
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【０１８０】
　表２に示す如く、効率は同程度であったが、表３に示す如く、本発明の有機電界発光素
子により、長寿命化が達成されたことが明らかである。
【図面の簡単な説明】
【０１８１】
【図１】本発明の実施の形態が適用される有機電界発光素子に好適な構造例を示す断面模
式図である。
【符号の説明】
【０１８２】
　１　基板
　２　陽極
　３　正孔注入層
　４　発光層
　５　正孔阻止層
　６　電子輸送層
　７　電子注入層
　８　陰極

【図１】
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