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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
陽極、複数の発光層、陰極から構成され、取り出す光が白色である有機エレクトロルミネ
ッセンス素子において、該発光層に含有される発光ドーパントの最大発光ピーク波長が４
３０～４８０ｎｍ、５００～５４０ｎｍ、５２０～５６０ｎｍ及び６００～６４０ｎｍの
４区分の中から少なくとも３区分選択され、異なる発光区分のリン光性化合物からなる発
光ドーパントを含有する発光層が２層以上からなり、且つｐ型またはｎ型半導体層が設け
られた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ｐ型半導体層が正孔輸送層であり、前記ｎ型半導体層が電子輸送層であることを特徴
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】
前記異なる発光区分の発光ドーパントを含有する発光層の発光ドーパントの組み合わせに
おいて、発光波長が最も近い発光ドーパントを同一層中に含む発光層を少なくとも１層有
することを特徴とする請求項１または２項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項４】
前記異なる発光区分の発光ドーパントを含有する発光層の発光ドーパントの組み合わせに
おいて、最も長波の発光ドーパントを同一層中に濃度が２体積％以下含有することを特徴
とする請求項１～３のいずれか１項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項５】
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前記発光層の積層順として、最も陰極側に設ける発光層に４３０～４８０ｎｍに最大発光
ピーク波長を有する発光ドーパントを含有させることを特徴とする請求項１～４のいずれ
か１項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項６】
前記発光層の積層順として、最も陰極側に設ける発光層に６００～６４０ｎｍに最大発光
ピーク波長を有する発光ドーパントを含有させることを特徴とする請求項１～４のいずれ
か１項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項７】
請求項１～６のいずれか１項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子から取り出され
る白色光から、青色フィルタ、緑色フィルタ、赤色フィルタを介して青色光、緑色光、赤
色光を得ることを特徴とする有機エレクトロルミネッセンスディスプレイ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機エレクトロルミネッセンス素子、及び有機エレクトロルミネッセンスデ
ィスプレイに関する。
【背景技術】
【０００２】
　発光型の電子ディスプレイデバイスとして、エレクトロルミネッセンスディスプレイ（
ＥＬＤ）がある。ＥＬＤの構成要素としては、無機エレクトロルミネッセンス素子（無機
ＥＬ素子）や有機エレクトロルミネッセンス素子（以下、有機ＥＬ素子ともいう）が挙げ
られる。無機エレクトロルミネッセンス素子は平面型光源として使用されてきたが、発光
素子を駆動させるためには交流の高電圧が必要である。
【０００３】
　有機エレクトロルミネッセンス素子は、発光する化合物を含有する発光層を陰極と陽極
で挟んだ構成を有し、発光層に電子及び正孔を注入して、再結合させることにより励起子
（エキシトン）を生成させ、このエキシトンが失活する際の光の放出（蛍光・リン光）を
利用して発光する素子であり、数Ｖ～数十Ｖ程度の電圧で発光が可能であり、更に自己発
光型であるために視野角に富み、視認性が高く、薄膜型の完全固体素子であるために省ス
ペース、携帯性等の観点から注目されている。
【０００４】
　一方、白色パネルに対する消費電力の改善要望は益々高まっており、白色パネルの製造
方法として、一つの発光層に青色、緑色、赤色の発光ドーパントとホストの４種を含有さ
せる方法が提案されているが、蒸着制御が困難である。また、単独の発光ドーパントを含
有する発光波長が異なる発光層を複数積層する方法が提案されているが、色度変化が生じ
やすく、発光層膜厚が厚くなりやすいために駆動電圧が不十分なレベルである（例えば、
特許文献１～３参照。）。
【特許文献１】特開平０７－１４２１６９号公報
【特許文献２】特開２００３－１８７９７７号公報
【特許文献３】特開２００４－６３３４９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の目的は、高輝度で発光効率が高く、駆動電圧が低く、色度安定性に優れた白色
光を取り出せる有機エレクトロルミネッセンス素子、及び該素子を用いた有機エレクトロ
ルミネッセンスディスプレイを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明の上記目的は、下記構成により達成される。
【０００７】
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　１．陽極、複数の発光層、陰極から構成され、取り出す光が白色である有機エレクトロ
ルミネッセンス素子において、該発光層に含有される発光ドーパントの最大発光ピーク波
長が４３０～４８０ｎｍ、５００～５４０ｎｍ、５２０～５６０ｎｍ及び６００～６４０
ｎｍの４区分の中から少なくとも３区分選択され、異なる発光区分のリン光性化合物から
なる発光ドーパントを含有する発光層が２層以上からなり、且つｐ型またはｎ型半導体層
が設けられたことを特徴とする有機エレクトロルミネッセンス素子。
　２．前記ｐ型半導体層が正孔輸送層であり、前記ｎ型半導体層が電子輸送層であること
を特徴とする前記１に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【０００８】
　３．前記異なる発光区分の発光ドーパントを含有する発光層の発光ドーパントの組み合
わせにおいて、発光波長が最も近い発光ドーパントを同一層中に含む発光層を少なくとも
１層有することを特徴とする前記１または２に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子
。
【０００９】
　４．前記異なる発光区分の発光ドーパントを含有する発光層の発光ドーパントの組み合
わせにおいて、最も長波の発光ドーパントを同一層中に濃度が２体積％以下含有すること
を特徴とする前記１～３のいずれか１項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【００１０】
　５．前記発光層の積層順として、最も陰極側に設ける発光層に４３０～４８０ｎｍに最
大発光ピーク波長を有する発光ドーパントを含有させることを特徴とする前記１～４のい
ずれか１項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【００１１】
　６．前記発光層の積層順として、最も陰極側に設ける発光層に６００～６４０ｎｍに最
大発光ピーク波長を有する発光ドーパントを含有させることを特徴とする前記１～４のい
ずれか１項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【００１３】
　７．前記１～６のいずれか１項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子から取り出
される白色光から、青色フィルタ、緑色フィルタ、赤色フィルタを介して青色光、緑色光
、赤色光を得ることを特徴とする有機エレクトロルミネッセンスディスプレイ。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によって、高輝度で発光効率が高く、駆動電圧が低く、色度安定性に優れた白色
光を取り出せる有機エレクトロルミネッセンス素子、及び該素子を用いた有機エレクトロ
ルミネッセンスディスプレイ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】
【００１５】
　以下、本発明に係る各構成要素の詳細について順次説明する。
【００１６】
　《有機エレクトロルミネッセンス素子》
　本発明の有機ＥＬ素子について説明する。本発明の有機ＥＬ素子とは、基板、電極、有
機層から構成され、有機層は異なる発光色のリン光性化合物からなる発光ドーパントを含
有する複数の発光層と、キャリア輸送層がｐ型またはｎ型半導体層から構成される。本発
明に係るｐ型またはｎ型半導体層とは、各々電子受容性化合物または電子供与性化合物を
含有する有機層を指す。
【００１７】
　《有機エレクトロルミネッセンス素子の発光、正面輝度、色度》
　本発明の有機ＥＬ素子や該素子に係る化合物の発光色は、「新編色彩科学ハンドブック
」（日本色彩学会編、東京大学出版会、１９８５）の１０８頁の図４．１６において、分
光放射輝度計ＣＳ－１０００（コニカミノルタセンシング社製）で測定した結果をＣＩＥ
色度座標に当てはめたときの色で決定される。本発明の有機エレクトロルミネッセンス素
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子における白色とは、２℃視野角正面輝度を上記方法により測定した際にＣＩＥ１９３１
　表色系の色度がｘ＝０．３３±０．０７、ｙ＝０．３３±０．０７の領域内にあること
が特徴である。
【００１８】
　《層構成》
　白色の光を取り出すために、本発明の有機ＥＬ素子の構成層である発光層は、発光極大
波長が各々４３０～４８０ｎｍ、５００～５４０ｎｍ、５２０～５６０ｎｍ、６００～６
４０ｎｍの各々の範囲にある最大発光ピーク波長の異なる少なくとも２区分以上の発光ド
ーパントを同一層に含有する層が複数からなる。
【００１９】
　本発明では、前記波長区分が異なる場合を発光色が異なるとする。以下、４３０～４８
０ｎｍに最大発光ピーク波長を有する場合を青色（Ｂ）、５００～５４０ｎｍに最大発光
ピーク波長を有する場合を緑色（Ｇ）、５２０～５６０ｎｍに最大発光ピーク波長を有す
る場合を黄色（Ｙ）、６００～６４０ｎｍに最大発光ピーク波長を有する場合を赤色（Ｒ
）とする。好ましくは、選択された発光色のうち発光波長が近い発光ドーパントが同一層
に含有される。これによって長波の発光ドーパントへのエネルギー遷移が高まり、発光効
率が向上する。一例を示すと、青色－緑色－赤色から構成される場合、青色－緑色、また
は緑色－赤色の少なくとも一方が同一層に含有される。青色－緑色－黄色－赤色から構成
される場合、青色－緑色、緑色－黄色、黄色－赤色の少なくとも一種が同一層に含有され
、より長波の発光ドーパントを含有する発光色が同一層に含まれる場合が好ましく、具体
的には黄色－赤色、緑色－黄色である。
【００２０】
　更に発光色が異なる複数の発光ドーパントを含有する発光層が複数である。理由は、エ
ネルギー遷移が有利な構成が複数ある方がより有利だからである。また、発光色の異なる
複数の発光ドーパントのうち、より長波の発光ドーパントの体積濃度が２％以下であるこ
とが好ましい。長波の発光ドーパントほどイオン化ポテンシャルが小さく、ＨＯＭＯが浅
い場合が多い。即ち、正孔を保持しやすく導電性が下がるので含有率が低いと正孔保持が
緩和され、導電性上有利となり、所望の輝度を得るための駆動電圧が低下し、消費電力が
改善される。
【００２１】
　しかし、重要なことはＨＯＭＯのエネルギー準位であり、発光ドーパントの構造である
。例えば、ＨＯＭＯが浅い青色発光ドーパントを用いる場合は、この限りではない。ＨＯ
ＭＯが浅い発光ドーパントを含む発光層は、発光層の中で最も陰極側に積層することが好
ましい。赤色発光ドーパントである場合が多いが、例えば、白色となるために選択した発
光色の中で、青色発光ドーパントが最もＨＯＭＯが浅い場合は、青色発光ドーパントを含
有する発光層を最も陰極側に積層する。なお、同一発光層内に含有させる発光色が異なる
発光ドーパントは２種が好ましい。３種以上であると、蒸着条件のコントロールが困難に
なるからである。
【００２２】
　本発明における層構成の好ましい具体例を以下に示すが、本発明はこれらに限定されな
い。
【００２３】
　（ｉ）陽極／正孔輸送層／電子阻止層／発光層ユニット／正孔阻止層／電子輸送層／陰
極
　（ii）陽極／正孔輸送層／電子阻止層／発光層ユニット／正孔阻止層／電子輸送層／陰
極バッファー層／陰極
　（iii）陽極／陽極バッファー層／正孔輸送層／電子阻止層／発光層ユニット／正孔阻
止層／電子輸送層／陰極
　（iv）陽極／陽極バッファー層／正孔輸送層／電子阻止層／発光層ユニット／正孔阻止
層／電子輸送層／陰極バッファー層／陰極
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　ここで発光層ユニットとは、最も陽極側の発光層から最も陰極側の発光層まで積層され
た有機層を指す。また、該ユニットは各発光層間に非発光性の中間層を有していることが
好ましい。
【００２４】
　《エレクトロンドナー》
　本発明に係るエレクトロンドナーとは、電子供与性化合物を指す。単体ではなく、ドー
パントとしてホストと混合することにより有機層を形成する。エレクトロンドナーにより
還元されたホストがアニオンラジカル状態で存在することで、陰極側の層界面付近におけ
る電子障壁が軽減され、電子の供給密度が高まり、低電圧化効果が認められる。所謂、ｎ
型半導体層を形成する。
【００２５】
　エレクトロンドナーを含有する層は発光層でも構わない。この場合のドーパントは、本
発明に係るキャリアドナーと発光源を含有することとなる。発光源は蛍光でもリン光でも
構わない。本発明に係るエレクトロンドナーは、好ましくは電子輸送層に含有される。
【００２６】
　《エレクトロンアクセプター》
　本発明に係るエレクトロンアクセプーとは、電子受容性化合物を指す。単体ではなく、
ドーパントとしてホストと混合することにより有機層を形成する。エレクトロンアクセプ
ターにより酸化されたホストがカチオンラジカル状態で存在することで、陽極側の層界面
付近における正孔障壁が軽減され、正孔の供給密度が高まり、低電圧化効果が認められる
。所謂、ｐ型半導体層を形成する。
【００２７】
　エレクトロンアクセプターを含有する層は発光層でも構わない。この場合のドーパント
は、本発明に係るキャリアアクセプーと発光源を含有することとなる。発光源は蛍光でも
リン光でも構わない。本発明に係るエレクトロンアクセプターは、好ましくは正孔輸送層
に含有される。
【００２８】
　《電子輸送層》
　本発明に使用される電子輸送層は、所謂ｎ型半導体層である。駆動電圧に効果が認めら
れ、キャリアドナーのドープにより電子密度を高めたり、浅いＬＵＭＯ準位を形成し、ホ
ッピングによる電子移動度を高めているためと解釈されている。ドープされる不純物の濃
度については、電子輸送層中において一律な濃度の検討のみなされてきた。
【００２９】
　本発明者が詳細に不純物の濃度依存性を検討した結果、本発明に至った。即ち、不純物
の濃度が一律ではなく、局所的に変化させると従来の低駆動電圧化に加えて驚くべきこと
に発光効率の向上効果が認められた。特に平均ドナー濃度よりも局所的に高濃度領域を設
けた場合に、顕著な効果が認められた。僅かではあるが、駆動電圧の上昇傾向が認められ
たが、電力効率としては有利である。理由は定かではないが、ドナー濃度が局所的に高く
なると固定正孔数が増え、正孔障壁が高くなるために発光層内における正孔や励起子の封
じ込めがなされているのかしれない。本発明に係る電子輸送層は単層または複数層設ける
ことができる。
【００３０】
　電子輸送材料としては、既知のものを使用できる。例えば、ニ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、カルボジイミド、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、オキサジアゾール
誘導体等が挙げられる。更に、上記オキサジアゾール誘導体において、オキサジアゾール
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、電子吸引基として知られてい
るキノキサリン環を有するキノキサリン誘導体も電子輸送材料として用いることができる
。更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。
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【００３１】
　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（Ａｌｑ）、トリス（５，７－ジクロロ－８－キノリノール）アルミニウム、ト
リス（５，７－ジブロモ－８－キノリノール）アルミニウム、トリス（２－メチル－８－
キノリノール）アルミニウム、トリス（５－メチル－８－キノリノール）アルミニウム、
ビス（８－キノリノール）亜鉛（Ｚｎｑ）等、及びこれらの金属錯体の中心金属がＩｎ、
Ｍｇ、Ｃｕ、Ｃａ、Ｓｎ、ＧａまたはＰｂ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。
【００３２】
　その他、メタルフリーもしくはメタルフタロシアニン、またはそれらの末端がアルキル
基やスルホン酸基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、発光層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る。
【００３３】
　本発明に係るキャリアドナー材料としては、既知の材料を使用できる。例えば、特開平
４－２９７０７６号公報、特開平１０－２７０１７２号公報、特開２０００－１９６１４
０号公報、特開２００１－１０２１７５号公報、Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．，９５，５７
７３（２００４）などに記載されたものが挙げられる。また、特開２００６－４１０２０
号公報における一般式（８）～（１０）も好ましく用いられる。本発明においては、この
ようなｎ性の高い電子輸送層を本発明に係るｐ性半導体層と併用することにより、低消費
電力の素子を作製することが可能となる。
【００３４】
　上記電子輸送材料やキャリアドナーは、例えば、真空蒸着法、スピンコート法、キャス
ト法、インクジェット法を含む印刷法、ＬＢ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。
【００３５】
　好ましいキャリアドナー蒸着条件は材料の種類により特定できないが、本発明において
キャリアドナー含有平均体積濃度は５～９５％であり、少なくとも最大濃度と最低濃度の
差が５％以上濃度が異なる領域が存在する。０％は本発明の主旨から外れ、１００％では
絶縁体に近くなるためか、本発明の効果が得られない。最高濃度と最低濃度の差は２０～
９０％であるが、好ましい最高濃度は１５～９５％。更に好ましくは２５～９０％である
。電子輸送層における最高濃度領域の膜厚比は１～５０％であり、更に好ましくは２％か
ら４５％である。
【００３６】
　膜厚としては通常は１ｎｍ～１μｍ程度、好ましくは５～２００ｎｍである。陽極側に
隣接する有機層界面から本発明に係る電子輸送層の１／３の膜厚における領域では、キャ
リアドナーの濃度は導電性を損なわない範囲で低いほど、連続駆動寿命の観点から好まし
い。材料によって異なるが、５以下である場合が多い。本発明はドナー体積濃度が５％以
上異なる領域が３つ以上あると、発光効率が更に向上する場合があり、その一例は連続的
に変化する場合である。本発明で言う局所的とは、例えば、ドナー体積濃度が異なる１ｎ
ｍ以上の膜厚構成を任意に組み合わせた場合を挙げることができる。この場合でも、ドナ
ー体積濃度は最大濃度と最低濃度の差は５％以上である。
【００３７】
　《正孔輸送層》
　本発明に使用される正孔輸送層は、所謂ｐ型半導体層である。低駆動電圧化に効果が認
められ、キャリアアクセプターのドープにより、正孔密度を高めたり、浅いＨＯＭＯ準位
を形成し、ホッピングによる正孔移動度を高めているためと解釈されている。従来、ドー
プされる不純物の濃度については、正孔輸送層中において一律な濃度の検討のみなされて
きた。
【００３８】
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　本発明者が詳細に不純物の濃度依存性を検討した結果、本発明に至った。即ち、不純物
の濃度が一律ではなく、局所的に変化させると、従来の低駆動電圧化に加えて、驚くべき
ことに発光効率の向上効果が認められた。特に平均アクセプター濃度よりも局所的に高濃
度領域を設けた場合に、顕著な効果が認められた。僅かではあるが、駆動電圧の上昇傾向
が認められたが、電力効率としては有利である。理由は定かではないが、アクセプター濃
度が局所的に高くなると固定電子数が増え、電子障壁が高くなるために発光層内における
電子や励起子の封じ込めがなされているのかしれない。本発明に係る正孔輸送層は単層ま
たは複数層設けることができる。
【００３９】
　正孔輸送材料としては、既知のものを使用できる。例えば、トリアゾール誘導体、オキ
サジアゾール誘導体、イミダゾール誘導体、ポリアリールアルカン誘導体、ピラゾリン誘
導体及びピラゾロン誘導体、フェニレンジアミン誘導体、アリールアミン誘導体、アミノ
置換カルコン誘導体、オキサゾール誘導体、スチリルアントラセン誘導体、フルオレノン
誘導体、ヒドラゾン誘導体、スチルベン誘導体、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ゴマー、特にチオフェンオリゴマー等が挙げられる。正孔輸送材料
としては上記のものを使用することができるが、ポルフィリン化合物、芳香族第３級アミ
ン化合物及びスチリルアミン化合物、特に芳香族第３級アミン化合物を用いることが好ま
しい。
【００４０】
　芳香族第３級アミン化合物及びスチリルアミン化合物の代表例としては、Ｎ，Ｎ，Ｎ′
，Ｎ′－テトラフェニル－４，４′－ジアミノフェニル；Ｎ，Ｎ′－ジフェニル－Ｎ，Ｎ
′－ビス（３－メチルフェニル）－〔１，１′－ビフェニル〕－４，４′－ジアミン（Ｔ
ＰＤ）；２，２－ビス（４－ジ－ｐ－トリルアミノフェニル）プロパン；１，１－ビス（
４－ジ－ｐ－トリルアミノフェニル）シクロヘキサン；Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－テトラ－ｐ
－トリル－４，４′－ジアミノビフェニル；１，１－ビス（４－ジ－ｐ－トリルアミノフ
ェニル）－４－フェニルシクロヘキサン；ビス（４－ジメチルアミノ－２－メチルフェニ
ル）フェニルメタン；ビス（４－ジ－ｐ－トリルアミノフェニル）フェニルメタン；Ｎ，
Ｎ′－ジフェニル－Ｎ，Ｎ′－ジ（４－メトキシフェニル）－４，４′－ジアミノビフェ
ニル；Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－テトラフェニル－４，４′－ジアミノジフェニルエーテル；
４，４′－ビス（ジフェニルアミノ）クオードリフェニル；Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリ（ｐ－トリ
ル）アミン；４－（ジ－ｐ－トリルアミノ）－４′－〔４－（ジ－ｐ－トリルアミノ）ス
チリル〕スチルベン；４－Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミノ－（２－ジフェニルビニル）ベンゼ
ン；３－メトキシ－４′－Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミノスチルベンゼン；Ｎ－フェニルカル
バゾール、更には米国特許第５，０６１，５６９号明細書に記載されている２個の縮合芳
香族環を分子内に有するもの、例えば、４，４′－ビス〔Ｎ－（１－ナフチル）－Ｎ－フ
ェニルアミノ〕ビフェニル（ＮＰＤ）、特開平４－３０８６８８号公報に記載されている
トリフェニルアミンユニットが３つスターバースト型に連結された４，４′，４″－トリ
ス〔Ｎ－（３－メチルフェニル）－Ｎ－フェニルアミノ〕トリフェニルアミン（ＭＴＤＡ
ＴＡ）等が挙げられる。更にこれらの材料を高分子鎖に導入した、またはこれらの材料を
高分子の主鎖とした高分子材料を用いることもできる。また、ｐ型－Ｓｉ、ｐ型－ＳｉＣ
等の無機化合物も使用することができる。
【００４１】
　本発明に係るキャリアアクセプター材料としては、既知の材料を使用できる。例えば、
特開平１１－２５１０６７号公報、Ｊ．Ｈｕａｎｇ　ｅｔ．ａｌ．著文献（Ａｐｐｌｉｅ
ｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ　８０（２００２），ｐ．１３９）、特開平４－２
９７０７６号公報、特開２０００－１９６１４０号公報、特開２００１－１０２１７５号
公報、特開２００４－２８１３７１号公報、Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．，９５，５７７３
（２００４）等に記載されたものが挙げられる。また、特開２００６－４１０２０号公報
における一般式（１）～（７）も好ましく用いられる。
【００４２】
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　上記正孔輸送材料やキャリアアクセプターは、例えば、真空蒸着法、スピンコート法、
キャスト法、インクジェット法を含む印刷法、ＬＢ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。
【００４３】
　キャリアアクセプターの好ましい濃度条件は材料の種類により特定できないが、本発明
においてアクセプター含有平均体積濃度は０．１～３０％であり、少なくとも該平均濃度
よりも３％以上濃度が異なる領域が存在する。０％は本発明の主旨から外れ、１００％で
は絶縁体に近くなるためか、本発明の効果が得られない。最高濃度と最低濃度の差は１～
３０％であるが、好ましくは１～２０％。更に好ましくは１～１０％である。最高濃度領
域の膜厚比は１～５０％であり、更に好ましくは２％から４５％である。
【００４４】
　膜厚としては通常は１ｎｍ～１μｍ程度、好ましくは５～２００ｎｍである。正孔輸送
層と陰極側に隣接する有機層界面から５ｎｍ以内では、キャリアアクセプターの濃度は導
電性を損なわない範囲で低いほど、連続駆動寿命の観点から好ましい。
【００４５】
　《注入層：電子注入層、正孔注入層》
　注入層は必要に応じて設け、電子注入層と正孔注入層があり、上記の如く陽極と発光層
または正孔輸送層の間、及び陰極と発光層または電子輸送層との間に存在させてもよい。
注入層とは、駆動電圧低下や発光輝度向上のために電極と有機層間に設けられる層のこと
で、「有機ＥＬ素子とその工業化最前線（１９９８年１１月３０日エヌ・ティー・エス社
発行）」の第２編第２章「電極材料」（１２３～１６６頁）に詳細に記載されており、正
孔注入層（陽極バッファー層）と電子注入層（陰極バッファー層）とがある。
【００４６】
　陽極バッファー層（正孔注入層）は、特開平９－４５４７９号公報、同９－２６００６
２号公報、同８－２８８０６９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層、酸化バナジウムに代表され
る酸化物バッファー層、アモルファスカーボンバッファー層、ポリアニリン（エメラルデ
ィン）やポ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層等が挙げられる。
陰極バッファー層（電子注入層）は、特開平６－３２５８７１号公報、同９－１７５７４
号公報、同１０－７４５８６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層、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層、フッ化マグネシウムに代表されるアルカリ土類金属化
合物バッファー層、酸化アルミニウムに代表される酸化物バッファー層等が挙げられる。
上記バッファー層（注入層）はごく薄い膜であることが望ましく、素材にもよるがその膜
厚は０．１ｎｍ～５μｍの範囲が好ましい。
【００４７】
　《阻止層：正孔阻止層、電子阻止層》
　阻止層は、上記の如く有機化合物薄膜の基本構成層の他に必要に応じて設けられるもの
である。例えば、特開平１１－２０４２５８号公報、同１１－２０４３５９号公報、及び
「有機ＥＬ素子とその工業化最前線（１９９８年１１月３０日エヌ・ティー・エス社発行
）」の２３７頁等に記載されている正孔阻止（ホールブロック）層がある。
【００４８】
　正孔阻止層とは広い意味では電子輸送層の機能を有し、電子を輸送する機能を有しつつ
正孔を輸送する能力が著しく小さい正孔阻止材料からなり、電子を輸送しつつ正孔を阻止
することで電子と正孔の再結合確率を向上させることができる。また、後述する電子輸送
層の構成を必要に応じて、本発明に係る正孔阻止層として用いることができる。本発明の
有機ＥＬ素子の正孔阻止層は、発光層に隣接して設けられていることが好ましい。
【００４９】
　また、本発明においては複数の発光色の異なる発光層を有するが、このような場合には
その発光極大波長が最も短波にある発光層が全発光層中、最も陽極に近いことが好ましい
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が、このような場合、該最短波層と該層の次に陽極に近い発光層との間に正孔阻止層を追
加して設けることが好ましい。更には、該位置に設けられる正孔阻止層に含有される化合
物の５０質量％以上が、前記最短波発光層のホスト化合物に対しそのイオン化ポテンシャ
ルが０．２ｅＶ以上大きいことが好ましい。
【００５０】
　イオン化ポテンシャルは、化合物のＨＯＭＯ（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、下記に示すような方法に
より求めることができる。
【００５１】
　（１）米国Ｇａｕｓｓｉａｎ社製の分子軌道計算用ソフトウェアであるＧａｕｓｓｉａ
ｎ９８（Ｇａｕｓｓｉａｎ９８、Ｒｅｖｉｓｉｏｎ　Ａ．１１．４，Ｍ．Ｊ．Ｆｒｉｓｃ
ｈ，ｅｔ　ａｌ，Ｇａｕｓｓｉａｎ，Ｉｎｃ．，Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ　ＰＡ，２００２
．）を用い、キーワードとしてＢ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ*を用いて構造最適化を行うこと
により算出した値（ｅＶ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ポ
テンシャ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。
【００５２】
　（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、理研計器社製の低エネルギー電子分光装置「Ｍｏｄｅｌ　ＡＣ－１」を用
いて、ある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。
【００５３】
　一方、電子阻止層とは広い意味では正孔輸送層の機能を有し、正孔を輸送する機能を有
しつつ電子を輸送する能力が著しく小さい材料からなり、正孔を輸送しつつ電子を阻止す
ることで電子と正孔の再結合確率を向上させることができる。また、後述する正孔輸送層
の構成を必要に応じて電子阻止層として用いることができる。本発明に係る正孔阻止層、
電子輸送層の膜厚としては好ましくは３～１００ｎｍであり、更に好ましくは５～３０ｎ
ｍである。
【００５４】
　《発光層》
　本発明に係る発光層は、電極または電子輸送層、正孔輸送層から注入されてくる電子及
び正孔が再結合して発光する層であり、発光する部分は発光層の層内であっても発光層と
隣接層との界面であってもよい。本発明に係る発光層は、発光極大波長が４３０～４８０
ｎｍの範囲にある青発光色（Ｂ）、５００～５４０ｎｍの範囲にある緑発光色（Ｇ）、５
２０～５４０ｎｍの範囲にある黄発光色（Ｙ）、６００～６４０ｎｍの範囲にある赤発光
色（Ｒ）の少なくとも３色以上から構成される。
【００５５】
　前記層構成で述べたように、異なる発光色の複数の発光ドーパントを含有する発光層が
複数からなる。更に単独の発光ドーパントを含有する発光層が積層されても構わない。発
光層数は、少なくとも２層以上となる。
【００５６】
　発光層の積層順としては、特に制限はない。各発光層間に非発光性の中間層を有してい
ることが好ましい。発光層の膜厚の総和は特に制限はないが、膜の均質性や発光時に不必
要な高電圧を印加するのを防止し、且つ駆動電流に対する発光色の安定性向上の観点から
、２～３０ｎｍの範囲に調整することが好ましく、更に好ましくは５～２５ｎｍの範囲で
ある。
【００５７】
　発光層の作製には後述する発光ドーパントやホスト化合物を、例えば、真空蒸着法、ス
ピンコート法、キャスト法、ＬＢ法、インクジェット法等の公知の薄膜化法により製膜し
て形成することができる。各々の発光層の膜厚としては、前述の範囲であれば任意で構わ
ない。青、緑、赤の各発光層の膜厚の関係については、特に制限はない。
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【００５８】
　次に、発光層に含まれるホスト化合物、発光ドーパントについて説明する。
【００５９】
　（ホスト化合物）
　本発明の有機ＥＬ素子の発光層に含まれるホスト化合物とは、室温（２５℃）における
リン光発光のリン光量子収率が０．１未満の化合物と定義される。好ましくはリン光量子
収率が０．０１未満である。また、発光層に含有される化合物の中で、その層中での質量
比が２０％以上であることが好ましい。ホスト化合物としては公知のホスト化合物を単独
で用いてもよく、または複数種併用して用いてもよい。ホスト化合物を複数種用いること
で電荷の移動を調整することが可能であり、有機ＥＬ素子を高効率化することができる。
【００６０】
　また、後述する発光ドーパントとして用いられるリン光性化合物等を複数種用いること
で、異なる発光を混ぜることが可能となり、これにより任意の発光色を得ることができる
。リン光性化合物の種類、ドープ量を調整することが可能であり、照明、バックライトへ
の応用もできる。
【００６１】
　本発明に用いられるホスト化合物としては構造的には特に制限はないが、代表的にはカ
ルバゾール誘導体、トリアリールアミン誘導体、芳香族ボラン誘導体（トリアリールボラ
ン誘導体）、含窒素複素環化合物、チオフェン誘導体、フラン誘導体、オリゴアリーレン
化合物等の基本骨格を有するもの、またはカルボリン誘導体やジアザカルバゾール誘導体
（ここで、ジアザカルバゾール誘導体とは、カルボリン誘導体のカルボリン環を構成する
炭化水素環の少なくとも一つの炭素原子が窒素原子で置換されているものを表す。）等が
挙げられる。
【００６２】
　本発明に係るホスト化合物としては、下記一般式（１）で表される化合物が好ましく用
いられる化合物の一例として挙げられる。また、前記化合物は発光層の隣接層（例えば、
正孔阻止層等）にも好ましく用いられる。
【００６３】

【化１】

【００６４】
　式中、Ｚ1は置換基を有していてもよい芳香族複素環を表し、Ｚ2は各々置換基を有して
いてもよい芳香族複素環または芳香族炭化水素環を表し、Ｚ3は２価の連結基または単な
る結合手を表す。Ｒ101は水素原子または置換基を表す。
【００６５】
　前記一般式（１）において、Ｚ1、Ｚ2で表される芳香族複素環としては、フラン環、チ
オフェン環、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、オキサジアゾール環、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、ベンゾイミダゾール環、ベンゾチアゾール環、ベン
ゾオキサゾール環、キノキサリン環、キナゾリン環、フタラジン環、カルバゾール環、カ
ルボリン環、カルボリン環を構成する炭化水素環の炭素原子が更に窒素原子で置換されて
いる環等が挙げられる。更に、前記芳香族複素環は後述するＲ101で表される置換基を有
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してもよい。
【００６６】
　前記一般式（１）において、Ｚ2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、ｏ－テルフェニル環、ｍ－テルフェ
ニル環、ｐ－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。更に、前記芳香族炭化水
素環は、後述するＲ101で表される置換基を有してもよい。
【００６７】
　一般式（１）において、Ｒ101で表される置換基としては、アルキル基（例えば、メチ
ル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキ
シル基、オクチル基、ドデシル基、トリデシル基、テトラデシル基、ペンタデシル基等）
、シクロアルキル基（例えば、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等）、アルケニル基
（例えば、ビニル基、アリル基等）、アルキニル基（例えば、エチニル基、プロパルギル
基等）、アリール基（例えば、フェニル基、ナフチル基等）、芳香族複素環基（例えば、
フリル基、チエニル基、ピリジル基、ピリダジニル基、ピリミジニル基、ピラジニル基、
トリアジニル基、イミダゾリル基、ピラゾリル基、チアゾリル基、キナゾリニル基、フタ
ラジニル基等）、複素環基（例えば、ピロリジル基、イミダゾリジル基、モルホリル基、
オキサゾリジル基等）、アルコキシ基（例えば、メトキシ基、エトキシ基、プロピルオキ
シ基、ペンチルオキシ基、ヘキシルオキシ基、オクチルオキシ基、ドデシルオキシ基等）
、シクロアルコキシ基（例えば、シクロペンチルオキシ基、シクロヘキシルオキシ基等）
、アリールオキシ基（例えば、フェノキシ基、ナフチルオキシ基等）、アルキルチオ基（
例えば、メチルチオ基、エチルチオ基、プロピルチオ基、ペンチルチオ基、ヘキシルチオ
基、オクチルチオ基、ドシルチオ基等）、シクロアルキルチオ基（例えば、シクロペンチ
ルチオ基、シクロヘキシルチオ基等）、アリールチオ基（例えば、フェニルチオ基、ナフ
チルチオ基等）、アルコキシカルボニル基（例えば、メチルオキシカルボニル基、エチル
オキシカルボニル基、ブチルオキシカルボニル基、オクチルオキシカルボニル基、ドデシ
ルオキシカルボニル基等）、アリールオキシカルボニル基（例えば、フェニルオキシカル
ボニル基、ナフチルオキシカルボニル基等）、スルファモイル基（例えば、アミノスルホ
ニル基、メチルアミノスルホニル基、ジメチルアミノスルホニル基、ブチルアミノスルホ
ニル基、ヘキシルアミノスルホニル基、シクロヘキシルアミノスルホニル基、オクチルア
ミノスルホニル基、ドデシルアミノスルホニル基、フェニルアミノスルホニル基、ナフチ
ルアミノスルホニル基、２－ピリジルアミノスルホニル基等）、アシル基（例えば、アセ
チル基、エチルカルボニル基、プロピルカルボニル基、ペンチルカルボニル基、シクロヘ
キシルカルボニル基、オクチルカルボニル基、２－エチルヘキシルカルボニル基、ドデシ
ルカルボニル基、フェニルカルボニル基、ナフチルカルボニル基、ピリジルカルボニル基
等）、アシルオキシ基（例えば、アセチルオキシ基、エチルカルボニルオキシ基、ブチル
カルボニルオキシ基、オクチルカルボニルオキシ基、ドデシルカルボニルオキシ基、フェ
ニルカルボニルオキシ基等）、アミド基（例えば、メチルカルボニルアミノ基、エチルカ
ルボニルアミノ基、ジメチルカルボニルアミノ基、プロピルカルボニルアミノ基、ペンチ
ルカルボニルアミノ基、シクロヘキシルカルボニルアミノ基、２－エチルヘキシルカルボ
ニルアミノ基、オクチルカルボニルアミノ基、ドデシルカルボニルアミノ基、フェニルカ
ルボニルアミノ基、ナフチルカルボニルアミノ基等）、カルバモイル基（例えば、アミノ
カルボニル基、メチルアミノカルボニル基、ジメチルアミノカルボニル基、プロピルアミ
ノカルボニル基、ペンチルアミノカルボニル基、シクロヘキシルアミノカルボニル基、オ
クチルアミノカルボニル基、２－エチルヘキシルアミノカルボニル基、ドデシルアミノカ
ルボニル基、フェニルアミノカルボニル基、ナフチルアミノカルボニル基、２－ピリジル
アミノカルボニル基等）、ウレイド基（例えば、メチルウレイド基、エチルウレイド基、
ペンチルウレイド基、シクロヘキシルウレイド基、オクチルウレイド基、ドデシルウレイ
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ルフィニル基（例えば、メチルスルフィニル基、エチルスルフィニル基、ブチルスルフィ
ニル基、シクロヘキシルスルフィニル基、２－エチルヘキシルスルフィニル基、ドデシル
スルフィニル基、フェニルスルフィニル基、ナフチルスルフィニル基、２－ピリジルスル
フィニル基等）、アルキルスルホニル基（例えば、メチルスルホニル基、エチルスルホニ
ル基、ブチルスルホニル基、シクロヘキシルスルホニル基、２－エチルヘキシルスルホニ
ル基、ドデシルスルホニル基等）、アリールスルホニル基（フェニルスルホニル基、ナフ
チルスルホニル、２－ピリジルスルホニル基等）、アミノ基（例えば、アミノ基、エチル
アミノ基、ジメチルアミノ基、ブチルアミノ基、シクロペンチルアミノ基、２－エチルヘ
キシルアミノ基、ドデシルアミノ基、アニリノ基、ナフチルアミノ基、２－ピリジルアミ
ノ基等）、ハロゲン原子（例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子等）、フッ化炭化水
素基（例えば、フルオロメチル基、トリフルオロメチル基、ペンタフルオロエチル基、ペ
ンタフルオロフェニル基等）、シアノ基、ニトロ基、ヒドロキシ基、メルカプト基、シリ
ル基（例えば、トリメチルシリル基、トリイソプロピルシリル基、トリフェニルシリル基
、フェニルジエチルシリル基等）等が挙げられる。これらの置換基は、上記の置換基によ
って更に置換されていてもよい。また、これらの置換基は複数が互いに結合して環を形成
していてもよい。好ましい置換基としては、アルキル基、シクロアルキル基、フッ化炭化
水素基、アリール基、芳香族複素環基である。
【００６８】
　２価の連結基としては、アルキレン、アルケニレン、アルキニレン、アリーレンなどの
炭化水素基のほか、ヘテロ原子を含むものであってもよく、またチオフェン－２，５－ジ
イル基や、ピラジン－２，３－ジイル基のような、芳香族複素環を有する化合物（ヘテロ
芳香族化合物ともいう）に由来する２価の連結基であってもよいし、酸素や硫黄などのカ
ルコゲン原子であってもよい。また、アルキルイミノ基、ジアルキルシランジイル基やジ
アリールゲルマンジイル基のような、ヘテロ原子を会して連結する基でもよい。単なる結
合手とは、連結する置換基同士を直接結合する結合手である。
【００６９】
　本発明においては、前記一般式（１）のＺ1が６員環であることが好ましい。これによ
り、より発光効率を高くすることができる。更に、一層長寿命化させることができる。ま
た、本発明においては、前記一般式（１）のＺ2が６員環であることが好ましい。これに
より、より発光効率を高くすることができる。更に、より一層長寿命化させることができ
る。更に、前記一般式（１）のＺ1とＺ2を共に６員環とすることで、より一層発光効率と
高くすることができるので好ましい。更に、より一層長寿命化させることができるので好
ましい。
【００７０】
　以下、本発明に係る一般式（１）で表される化合物の具体例を示すが、本発明はこれら
に限定されない。
【００７１】
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【００７２】
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【化３】

【００７３】
　また、本発明に用いられるホスト化合物としては、従来公知の低分子化合物でも、繰り
返し単位をもつ高分子化合物でもよく、ビニル基やエポキシ基のような重合性基を有する
低分子化合物（蒸着重合性ホスト化合物）でもよい。公知のホスト化合物としては正孔輸
送能、電子輸送能を有しつつ、且つ発光の長波長化を防ぎ、なお且つ高Ｔｇ（ガラス転移
温度）である化合物が好ましい。
【００７４】
　公知のホスト化合物の具体例としては、以下の文献に記載されている化合物が挙げられ
る。例えば、特開２００１－２５７０７６号公報、同２００２－３０８８５５号公報、同
２００１－３１３１７９号公報、同２００２－３１９４９１号公報、同２００１－３５７
９７７号公報、同２００２－３３４７８６号公報、同２００２－８８６０号公報、同２０
０２－３３４７８７号公報、同２００２－１５８７１号公報、同２００２－３３４７８８
号公報、同２００２－４３０５６号公報、同２００２－３３４７８９号公報、同２００２
－７５６４５号公報、同２００２－３３８５７９号公報、同２００２－１０５４４５号公
報、同２００２－３４３５６８号公報、同２００２－１４１１７３号公報、同２００２－
３５２９５７号公報、同２００２－２０３６８３号公報、同２００２－３６３２２７号公
報、同２００２－２３１４５３号公報、同２００３－３１６５号公報、同２００２－２３
４８８８号公報、同２００３－２７０４８号公報、同２００２－２５５９３４号公報、同
２００２－２６０８６１号公報、同２００２－２８０１８３号公報、同２００２－２９９
０６０号公報、同２００２－３０２５１６号公報、同２００２－３０５０８３号公報、同
２００２－３０５０８４号公報、同２００２－３０８８３７号公報等が挙げられる。
【００７５】
　（Ｔｇ（ガラス転移点））
　本発明の有機エレクトロルミネセンス素子を構成する各層の有機化合物は、１００℃以
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上のＴｇを有する材料を各々の層の少なくとも８０質量％以上含有することを特徴とする
。
【００７６】
　ここでガラス転移点（Ｔｇ）とは、ＤＳＣ（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　Ｓｃａｎｎｉ
ｎｇ　Ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｙ：示差走査熱量法）を用いて、ＪＩＳ－Ｋ－７１２１に準
拠した方法により求められる値である。上記のような同一の物理的特性を有するホスト化
合物を用いること、更に好ましくは同一の分子構造を有するホスト化合物を用いることに
より、有機ＥＬ素子の有機化合物層（有機層ともいう）全体に渡って均質な膜性状が得ら
れ、更にまた、ホスト化合物のリン光発光エネルギーを２．９ｅＶ以上になるように調整
することが、発光ドーパントからのエネルギー移動を効率的に抑制し、高輝度を得ること
ができる。
【００７７】
　（リン光発光エネルギー）
　本発明に係るリン光発光エネルギーについて説明する。
【００７８】
　本発明に係るリン光発光エネルギーとは、ホスト化合物を支持基盤（単に基板でもよい
）上に１００ｎｍの蒸着膜のフォトルミネッセンスを測定した時、得られるリン光発光の
０－０バンドのピークエネルギーを言う。
【００７９】
　《リン光発光の０－０バンドの測定方法》
　まず、リン光スペクトルの測定方法について説明する。測定するホスト化合物を、よく
脱酸素されたエタノール／メタノール＝４／１（体積／体積）の混合溶媒に溶かし、リン
光測定用セルに入れた後、液体窒素温度７７°Ｋで励起光を照射し、励起光照射後１００
ｍｓでの発光スペクトルを測定する。
【００８０】
　リン光は蛍光に比べ発光寿命が長いため、１００ｍｓ後に残存する光はほぼリン光であ
ると考えることができる。なお、リン光寿命が１００ｍｓより短い化合物に対しては遅延
時間を短くして測定しても構わないが、蛍光と区別できなくなるほど遅延時間を短く設定
するとリン光と蛍光が分離できないので問題となるため、その分離が可能な遅延時間を選
択する必要がある。
【００８１】
　また、上記溶剤系で溶解できない化合物については、その化合物を溶解しうる任意の溶
剤を使用してもよい（実質上、上記測定法ではリン光波長の溶媒効果はごく僅かなので問
題ない）。
【００８２】
　次に０－０バンドの求め方であるが、本発明においては、上記測定法で得られたリン光
スペクトルチャートの中で最も短波長側に現れる発光極大波長をもって０－０バンドと定
義する。リン光スペクトルは通常強度が弱いことが多いため、拡大するとノイズとピーク
の判別が難しくなるケースがある。このような場合には励起光照射中の発光スペクトル（
便宜上これを定常光スペクトルと言う）を拡大し、励起光照射後１００ｍｓ後の発光スペ
クトル（便宜上これをリン光スペクトルと言う）と重ね合わせ、リン光スペクトルに由来
する定常光スペクトル部分からリン光スペクトルのピーク波長を読みとることで決定する
ことができる。また、リン光スペクトルをスムージング処理することでノイズとピークを
分離しピーク波長を読みとることもできる。なお、スムージング処理としては、Ｓａｖｉ
ｔｚｋｙ＆Ｇｏｌａｙの平滑化法等を適用することができる。
【００８３】
　（発光ドーパント）
　本発明に係る発光ドーパントについて説明する。本発明に係る発光ドーパントとしては
、蛍光性化合物、リン光性化合物を用いることができるが、より発光効率の高い有機ＥＬ
素子を得る観点からは、本発明の有機ＥＬ素子の発光層や発光ユニットに使用される発光
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ドーパントとしては、上記のホスト化合物を含有すると同時に少なくとも１種以上のリン
光性化合物を含有する。蛍光性化合物を併用する場合は、青色を選択することが好ましい
。
【００８４】
　（リン光性化合物）
　本発明に係るリン光性化合物は、励起三重項からの発光が観測される化合物であり、具
体的には室温（２５℃）にてリン光発光する化合物であり、リン光量子収率が２５℃にお
いて０．０１以上の化合物であると定義されるが、好ましいリン光量子収率は０．１以上
である。上記リン光量子収率は、第４版実験化学講座７の分光IIの３９８頁（１９９２年
版、丸善）に記載の方法により測定できる。
【００８５】
　溶液中でのリン光量子収率は種々の溶媒を用いて測定できるが、本発明に係るリン光性
化合物は、任意の溶媒のいずれかにおいて上記リン光量子収率（０．０１以上）が達成さ
れればよい。リン光性化合物の発光は原理としては２種挙げられ、一つはキャリアが輸送
されるホスト化合物上でキャリアの再結合が起こってホスト化合物の励起状態が生成し、
このエネルギーをリン光性化合物に移動させることでリン光性化合物からの発光を得ると
いうエネルギー移動型、もう一つはリン光性化合物がキャリアトラップとなり、リン光性
化合物上でキャリアの再結合が起こり、リン光性化合物からの発光が得られるというキャ
リアトラップ型であるが、いずれの場合においても、リン光性化合物の励起状態のエネル
ギーはホスト化合物の励起状態のエネルギーよりも低いことが条件である。
【００８６】
　リン光性化合物は、有機ＥＬ素子の発光層に使用される公知のものの中から適宜選択し
て用いることができる。本発明に係るリン光性化合物としては、好ましくは元素の周期表
で８族～１０族の金属を含有する錯体系化合物であり、更に好ましくはイリジウム化合物
、オスミウム化合物、または白金化合物（白金錯体系化合物）、希土類錯体であり、中で
も最も好ましいのはイリジウム化合物である。本発明では、特に赤色はイリジウム化合物
から選択されることが好ましい。
【００８７】
　以下に、リン光性化合物として用いられる化合物の具体例を示すが、本発明はこれらに
限定されない。これらの化合物は、例えば、Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．４０巻、１７０４～
１７１１に記載の方法等により合成できる。
【００８８】
　本発明で好ましく用いられる青色発光性ドーパントは、下記一般式（２）で表されるリ
ン光性化合物である。
【００８９】
【化４】

【００９０】
　式中、Ｒ1は置換基を表す。Ｚは５～７員環を形成するのに必要な非金属原子群を表す
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。ｎ１は０～５の整数を表す。Ｂ1～Ｂ5は炭素原子、窒素原子、酸素原子もしくは硫黄原
子を表し、少なくとも一つは窒素原子を表す。Ｍ1は元素周期表における８族～１０族の
金属を表す。Ｘ1及びＸ2は炭素原子、窒素原子もしくは酸素原子を表し、Ｌ1はＸ1及びＸ

2と共に２座の配位子を形成する原子群を表す。ｍ１は１、２または３の整数を表し、ｍ
２は０、１または２の整数を表すが、ｍ１＋ｍ２は２または３である。
【００９１】
　本発明に係る一般式（２）で表されるリン光性化合物は、ＨＯＭＯが－５．１５～－３
．５０ｅＶ、ＬＵＭＯが－１．２５～＋１．００ｅＶであり、好ましくはＨＯＭＯが－４
．８０～－３．５０ｅＶ、ＬＵＭＯが－０．８０～＋１．００ｅＶである。
【００９２】
　一般式（２）で表されるリン光性化合物において、Ｒ1で表される置換基としては、例
えば、アルキル基（例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｔｅｒ
ｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、オクチル基、ドデシル基、トリデシル基、テト
ラデシル基、ペンタデシル基等）、シクロアルキル基（例えば、シクロペンチル基、シク
ロヘキシル基等）、アルケニル基（例えば、ビニル基、アリル基等）、アルキニル基（例
えば、エチニル基、プロパルギル基等）、芳香族炭化水素環基（芳香族炭素環基、アリー
ル基等ともいい、例えば、フェニル基、ｐ－クロロフェニル基、メシチル基、トリル基、
キシリル基、ナフチル基、アントリル基、アズレニル基、アセナフテニル基、フルオレニ
ル基、フェナントリル基、インデニル基、ピレニル基、ビフェニリル基等）、芳香族複素
環基（例えば、ピリジル基、ピリミジニル基、フリル基、ピロリル基、イミダゾリル基、
ベンゾイミダゾリル基、ピラゾリル基、ピラジニル基、トリアゾリル基（例えば、１，２
，４－トリアゾール－１－イル基、１，２，３－トリアゾール－１－イル基等）、オキサ
ゾリル基、ベンゾオキサゾリル基、チアゾリル基、イソオキサゾリル基、イソチアゾリル
基、フラザニル基、チエニル基、キノリル基、ベンゾフリル基、ジベンゾフリル基、ベン
ゾチエニル基、ジベンゾチエニル基、インドリル基、カルバゾリル基、カルボリニル基、
ジアザカルバゾリル基（前記カルボリニル基のカルボリン環を構成する炭素原子の一つが
窒素原子で置き換わったものを示す）、キノキサリニル基、ピリダジニル基、トリアジニ
ル基、キナゾリニル基、フタラジニル基等）、複素環基（例えば、ピロリジル基、イミダ
ゾリジル基、モルホリル基、オキサゾリジル基等）、アルコキシ基（例えば、メトキシ基
、エトキシ基、プロピルオキシ基、ペンチルオキシ基、ヘキシルオキシ基、オクチルオキ
シ基、ドデシルオキシ基等）、シクロアルコキシ基（例えば、シクロペンチルオキシ基、
シクロヘキシルオキシ基等）、アリールオキシ基（例えば、フェノキシ基、ナフチルオキ
シ基等）、アルキルチオ基（例えば、メチルチオ基、エチルチオ基、プロピルチオ基、ペ
ンチルチオ基、ヘキシルチオ基、オクチルチオ基、ドデシルチオ基等）、シクロアルキル
チオ基（例えば、シクロペンチルチオ基、シクロヘキシルチオ基等）、アリールチオ基（
例えば、フェニルチオ基、ナフチルチオ基等）、アルコキシカルボニル基（例えば、メチ
ルオキシカルボニル基、エチルオキシカルボニル基、ブチルオキシカルボニル基、オクチ
ルオキシカルボニル基、ドデシルオキシカルボニル基等）、アリールオキシカルボニル基
（例えば、フェニルオキシカルボニル基、ナフチルオキシカルボニル基等）、スルファモ
イル基（例えば、アミノスルホニル基、メチルアミノスルホニル基、ジメチルアミノスル
ホニル基、ブチルアミノスルホニル基、ヘキシルアミノスルホニル基、シクロヘキシルア
ミノスルホニル基、オクチルアミノスルホニル基、ドデシルアミノスルホニル基、フェニ
ルアミノスルホニル基、ナフチルアミノスルホニル基、２－ピリジルアミノスルホニル基
等）、アシル基（例えば、アセチル基、エチルカルボニル基、プロピルカルボニル基、ペ
ンチルカルボニル基、シクロヘキシルカルボニル基、オクチルカルボニル基、２－エチル
ヘキシルカルボニル基、ドデシルカルボニル基、フェニルカルボニル基、ナフチルカルボ
ニル基、ピリジルカルボニル基等）、アシルオキシ基（例えば、アセチルオキシ基、エチ
ルカルボニルオキシ基、ブチルカルボニルオキシ基、オクチルカルボニルオキシ基、ドデ
シルカルボニルオキシ基、フェニルカルボニルオキシ基等）、アミド基（例えば、メチル
カルボニルアミノ基、エチルカルボニルアミノ基、ジメチルカルボニルアミノ基、プロピ
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ルカルボニルアミノ基、ペンチルカルボニルアミノ基、シクロヘキシルカルボニルアミノ
基、２－エチルヘキシルカルボニルアミノ基、オクチルカルボニルアミノ基、ドデシルカ
ルボニルアミノ基、フェニルカルボニルアミノ基、ナフチルカルボニルアミノ基等）、カ
ルバモイル基（例えば、アミノカルボニル基、メチルアミノカルボニル基、ジメチルアミ
ノカルボニル基、プロピルアミノカルボニル基、ペンチルアミノカルボニル基、シクロヘ
キシルアミノカルボニル基、オクチルアミノカルボニル基、２－エチルヘキシルアミノカ
ルボニル基、ドデシルアミノカルボニル基、フェニルアミノカルボニル基、ナフチルアミ
ノカルボニル基、２－ピリジルアミノカルボニル基等）、ウレイド基（例えば、メチルウ
レイド基、エチルウレイド基、ペンチルウレイド基、シクロヘキシルウレイド基、オクチ
ルウレイド基、ドデシルウレイド基、フェニルウレイド基ナフチルウレイド基、２－ピリ
ジルアミノウレイド基等）、スルフィニル基（例えば、メチルスルフィニル基、エチルス
ルフィニル基、ブチルスルフィニル基、シクロヘキシルスルフィニル基、２－エチルヘキ
シルスルフィニル基、ドデシルスルフィニル基、フェニルスルフィニル基、ナフチルスル
フィニル基、２－ピリジルスルフィニル基等）、アルキルスルホニル基（例えば、メチル
スルホニル基、エチルスルホニル基、ブチルスルホニル基、シクロヘキシルスルホニル基
、２－エチルヘキシルスルホニル基、ドデシルスルホニル基等）、アリールスルホニル基
またはヘテロアリールスルホニル基（例えば、フェニルスルホニル基、ナフチルスルホニ
ル基、２－ピリジルスルホニル基等）、アミノ基（例えば、アミノ基、エチルアミノ基、
ジメチルアミノ基、ブチルアミノ基、シクロペンチルアミノ基、２－エチルヘキシルアミ
ノ基、ドデシルアミノ基、アニリノ基、ナフチルアミノ基、２－ピリジルアミノ基等）、
シアノ基、ニトロ基、ヒドロキシ基、メルカプト基、シリル基（例えば、トリメチルシリ
ル基、トリイソプロピルシリル基、トリフェニルシリル基、フェニルジエチルシリル基等
）等が挙げられる。これらの置換基のうち、好ましいものはアルキル基もしくはアリール
基である。
【００９３】
　Ｚは５～７員環を形成するのに必要な非金属原子群を表す。Ｚにより形成される５～７
員環としては、例えば、ベンゼン環、ナフタレン環、ピリジン環、ピリミジン環、ピロー
ル環、チオフェン環、ピラゾール環、イミダゾール環、オキサゾール環及びチアゾール環
等が挙げられる。これらのうちで好ましいものは、ベンゼン環である。
【００９４】
　Ｂ1～Ｂ5は炭素原子、窒素原子、酸素原子もしくは硫黄原子を表し、少なくとも一つは
窒素原子を表す。これら５つの原子により形成される芳香族含窒素複素環としては単環が
好ましい。例えば、ピロール環、ピラゾール環、イミダゾール環、トリアゾール環、テト
ラゾール環、オキサゾール環、イソオキサゾール環、チアゾール環、イソチアゾール環、
オキサジアゾール環及びチアジアゾー環ル等が挙げられる。これらのうちで好ましいもの
は、ピラゾール環、イミダゾール環であり、更に好ましくはイミダゾール環である。これ
らの環は上記の置換基によって更に置換されていてもよい。置換基として好ましいものは
アルキル基及びアリール基であり、更に好ましくはアリール基である。
【００９５】
　Ｌ1はＸ1、Ｘ2と共に２座の配位子を形成する原子群を表す。Ｘ1－Ｌ1－Ｘ2で表される
２座の配位子の具体例としては、例えば、置換または無置換のフェニルピリジン、フェニ
ルピラゾール、フェニルイミダゾール、フェニルトリアゾール、フェニルテトラゾール、
ピラザボル、ピコリン酸及びアセチルアセトン等が挙げられる。これらの基は上記の置換
基によって更に置換されていてもよい。
【００９６】
　ｍ１は１、２または３の整数を表し、ｍ２は０、１または２の整数を表すが、ｍ１＋ｍ
２は２または３である。中でも、ｍ２は０である場合が好ましい。
【００９７】
　Ｍ1で表される金属としては、元素周期表の８～１０族の遷移金属元素（単に遷移金属
ともいう）が用いられるが、中でもイリジウム、白金が好ましく、更に好ましくはイリジ
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有していてもいなくてもよい。以下に一般式（２）で表されるリン光性化合物の具体的な
例を挙げるが、これらに限定されるものではない。
【００９８】
【化５】

【００９９】
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【化６】

【０１００】
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【化７】

【０１０１】
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【化８】

【０１０２】
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【化９】

【０１０３】
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【０１０４】
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【０１０５】



(26) JP 4910435 B2 2012.4.4

10

20

30

40

50

【化１２】

【０１０６】
　これらの金属錯体は、例えば、Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｌｅｔｔｅｒ誌　ｖｏｌ３　Ｎｏ．１
６　２５７９～２５８１頁（２００１）、Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　第
３０巻　第８号　１６８５～１６８７頁（１９９１年）、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．
　１２３巻　４３０４頁（２００１年）、Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　第
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４０巻　第７号　１７０４～１７１１頁（２００１年）、Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍ
ｉｓｔｒｙ　第４１巻　第１２号　３０５５～３０６６頁（２００２年）、Ｎｅｗ　Ｊｏ
ｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　第２６巻　１１７１頁（２００２年）、Ｅｕｒ
ｏｐｅａｎ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　第４巻　６
９５～７０９頁（２００４年）、更にこれらの文献中に記載の参考文献等の方法を適用す
ることにより合成できる。
【０１０７】
　（蛍光性化合物）
　蛍光性化合物の代表例としては、クマリン系色素、ピラン系色素、シアニン系色素、ク
ロコニウム系色素、スクアリウム系色素、オキソベンツアントラセン系色素、フルオレセ
イン系色素、ローダミン系色素、ピリリウム系色素、ペリレン系色素、スチルベン系色素
、ポリチオフェン系色素、または希土類錯体系蛍光体等が挙げられる。また、従来公知の
ドーパントも本発明に用いることができ、例えば、国際公開第００／７０６５５号パンフ
レット、特開２００２－２８０１７８号公報、特開２００１－１８１６１６号公報、特開
２００２－２８０１７９号公報、特開２００１－１８１６１７号公報、特開２００２－２
８０１８０号公報、特開２００１－２４７８５９号公報、特開２００２－２９９０６０号
公報、特開２００１－３１３１７８号公報、特開２００２－３０２６７１号公報、特開２
００１－３４５１８３号公報、特開２００２－３２４６７９号公報、国際公開第０２／１
５６４５号パンフレット、特開２００２－３３２２９１号公報、特開２００２－５０４８
４号公報、特開２００２－３３２２９２号公報、特開２００２－８３６８４号公報、特表
２００２－５４０５７２号公報、特開２００２－１１７９７８号公報、特開２００２－３
３８５８８号公報、特開２００２－１７０６８４号公報、特開２００２－３５２９６０号
公報、国際公開第０１／９３６４２号パンフレット、特開２００２－５０４８３号公報、
特開２００２－１００４７６号公報、特開２００２－１７３６７４号公報、特開２００２
－３５９０８２号公報、特開２００２－１７５８８４号公報、特開２００２－３６３５５
２号公報、特開２００２－１８４５８２号公報、特開２００３－７４６９号公報、特表２
００２－５２５８０８号公報、特開２００３－７４７１号公報、特表２００２－５２５８
３３号公報、特開２００３－３１３６６号公報、特開２００２－２２６４９５号公報、特
開２００２－２３４８９４号公報、特開２００２－２３５０７６号公報、特開２００２－
２４１７５１号公報、特開２００１－３１９７７９号公報、特開２００１－３１９７８０
号公報、特開２００２－６２８２４号公報、特開２００２－１００４７４号公報、特開２
００２－２０３６７９号公報、特開２００２－３４３５７２号公報、特開２００２－２０
３６７８号公報等が挙げられる。
【０１０８】
　《非発光性の中間層》
　本発明に係る非発光性の中間層について説明する。本発明に係る非発光性の中間層とは
、発光極大波長が各々４３０～４８０ｎｍ、５１０～５５０ｎｍ、６００～６４０ｎｍの
範囲にある少なくとも３層の発光層を有する、上記の発光層ユニットの各発光層の間に設
けられる。
【０１０９】
　非発光性の中間層の膜厚としては１～１５ｎｍの範囲にあるのが好ましく、更には３～
１０ｎｍの範囲にあることが隣接発光層間のエネルギー移動など相互作用を抑制し、且つ
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。
【０１１０】
　この非発光性の中間層に用いられる材料としては、発光層のホスト化合物と同一でも異
なっていてもよいが、隣接する２つの発光層の少なくとも一方の発光層のホスト材料と同
一であることが好ましい。
【０１１１】
　非発光性の中間層は、非発光各発光層と共通の化合物（例えば、ホスト化合物等）を含
有していてもよく、各々共通ホスト化合物（ここで、共通ホスト化合物が用いられるとは
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、リン光発光エネルギー、ガラス転移点等の物理化学的特性が同一である場合やホスト化
合物の分子構造が同一である場合等を示す。）を含有することにより、発光層－非発光層
間の層間の注入障壁が低減され、電圧（電流）を変化させても正孔と電子の注入バランス
が保ちやすいという効果を得ることができる。また、電圧（電流）をかけたときの色ずれ
が改善されるという効果が得られることも判った。更に、非ドープ発光層に各発光層に含
まれるホスト化合物とが、同一の物理的特性または同一の分子構造を有するホスト化合物
を用いることにより、従来の有機ＥＬ素子作製の大きな問題点である素子作製の煩雑さを
も併せて解消することができる。
【０１１２】
　更に、上記のように共通ホスト化合物の最低励起三重項エネルギー準位Ｔ１が、リン光
性化合物の最低励起三重項エネルギー準位Ｔ２よりも高い励起三重項エネルギーを有する
材料を用いることで、発光層の三重項励起子を効果的に発光層内に閉じ込めるので高効率
な素子を得られることが判った。また、青・緑・赤の３色の有機ＥＬ素子においては、各
々の発光ドーパントにリン光性化合物を用いる場合、青色のリン光性化合物の励起３重項
エネルギーが一番大きくなるが、前記青色のリン光性化合物よりも大きい励起３重項エネ
ルギーを有するホスト化合物を発光層と非発光性の中間層とが共通のホスト化合物として
含んでいてもよい。
【０１１３】
　本発明の有機ＥＬ素子においては、ホスト化合物はキャリアの輸送を担うためキャリア
輸送能を有する材料が好ましい。キャリア輸送能を表す物性としてキャリア移動度が用い
られるが、有機材料のキャリア移動度は一般的に電界強度に依存性が見られる。電界強度
依存性の高い材料は正孔と電子注入・輸送バランスを崩しやすいため、中間層材料、ホス
ト化合物は移動度の電界強度依存性の少ない材料を用いることが好ましい。また、一方で
は正孔や電子の注入バランスを最適に調整するためには、非発光性の中間層は、阻止層、
即ち正孔阻止層、電子阻止層として機能することも好ましい態様として挙げられる。
【０１１４】
　以下に、本発明に係るキャリア輸送層、キャリア阻止層について説明する。なお、本発
明に係るキャリアとは電子または正孔を指す。一般に、正孔輸送層とは正孔輸送する能力
を有する材料からなり、広い意味で正孔注入層、電子阻止層も含まれる。同様に電子輸送
層とは電子輸送する能力を有する材料からなり、広い意味で電子注入層、正孔阻止層も含
まれる。
【０１１５】
　《支持基盤》
　本発明の有機ＥＬ素子に係る支持基盤（以下、基体、基板、基材、支持体等ともいう）
としては、ガラス、プ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。支持基盤側から光を取り出す場合には、支持基盤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支持基盤としては、ガラス、石英、透明樹脂フィル
ムを挙げることができる。特に好ましい支持基盤は、有機ＥＬ素子にフレキシブル性を与
えることが可能な樹脂フィルムである。
【０１１６】
　樹脂フィルムとしては、例えば、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリエチレ
ンナフタレート（ＰＥＮ）等のポリエステル、ポリエチレン、ポリプロピレン、セロファ
ン、セルロースジアセテート、セルローストリアセテート、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（ＣＡＰ）、セルロースアセテートフタレー
ト（ＴＡＣ）、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
、ポリ塩化ビニリデン、ポリビニルアルコール、ポリエチレンビニルアルコール、シンジ
オタクティックポリスチレン、ポリカーボネート、ノルボルネン樹脂、ポリメチルペンテ
ン、ポリエーテルケトン、ポリイミド、ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）、ポリフェニレ
ンスルフィド、ポリスルホン類、ポリエーテルイミド、ポリエーテルケトンイミド、ポリ
アミド、フッ素樹脂、ナイロン、ポリメチルメタクリレート、アクリルあるいはポリアリ
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レート類、アートン（商品名ＪＳＲ社製）あるいはアペル（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。
【０１１７】
　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、ＪＩＳ　Ｋ　７１２９－１９９２に準拠した方法で測定された水
蒸気透過度が、０．０１ｇ／ｍ2・ｄａｙ・ａｔｍ以下のバリア性フィルムであることが
好ましく、更にはＪＩＳ　Ｋ　７１２６－１９９２に準拠した方法で測定された酸素透過
度が１０-3ｇ／ｍ2／ｄａｙ以下、水蒸気透過度が１０-3ｇ／ｍ2／ｄａｙ以下の高バリア
性フィルムであることが好ましく、前記の水蒸気透過度、酸素透過度がいずれも１０-5ｇ
／ｍ2／ｄａｙ以下であることが、更に好ましい。
【０１１８】
　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、水分や酸素など素子の劣化をもたらすものの浸入を抑制する機能を有する材
料であればよく、例えば、酸化珪素、二酸化珪素、窒化珪素など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、これら無機層と有機材料からなる層の積層構造を持
たせることがより好ましい。無機層と有機層の積層順については特に制限はないが、両者
を交互に複数回積層させることが好ましい。
【０１１９】
　《バリア膜の形成方法》
　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、分子線エピタキシー法、クラスタ－イオンビーム法、イオ
ンプレーティング法、プラズマ重合法、大気圧プラズマ重合法、プラズマＣＶＤ法、レー
ザＣＶＤ法、熱ＣＶＤ法、コーティング法などを用いることができるが、特開２００４－
６８１４３号公報に記載されているような大気圧プラズマ重合法によるものが特に好まし
い。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
透明樹脂基板、セラミック製の基板等が挙げられる。
【０１２０】
　本発明の有機ＥＬ素子の発光の室温における外部取り出し効率は、１％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、外部取り出し量子効率（％）＝有
機ＥＬ素子外部に発光した光子数／有機ＥＬ素子に流した電子数×１００である。また、
カラーフィルタ等の色相改良フィルタ等を併用しても、有機ＥＬ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を併用してもよい。
【０１２１】
　ここで、本発明に係る支持基盤に用いられる、透明なバリア膜の層構成の一例を図１に
より説明し、更にバリア層の形成に好ましく用いられる大気圧プラズマ放電処理装置の一
例を図２を用いて説明する。
【０１２２】
　図１は、バリア膜（ガスバリアフィルムともいう）の層構成とその密度プロファイルの
一例を示す模式図である。バリア膜２０１（透明でも不透明でもよい）は、基材２０２上
に密度の異なる層を積層した構成をとる。本発明においては、低密度層２０３と高密度層
２０５との間に、中密度層２０４を設け、更に高密度層２０５上にも中密度層２０４を設
け、これらの低密度層、中密度層、高密度層及び中密度層からなる構成を１ユニットとし
、図１においては２ユニット分を積層した例を示してある。この時、各密度層内における
密度分布は均一とし、隣接する層間での密度変化が階段状となるような構成をとる。なお
、図１においては中密度層２０４を１層として示したが、必要に応じて２層以上の構成を
とってもよい。なお、本発明に係るバリア膜（ガスバリアフィルム）の層構成としては、
密度違いの３層（高密度層、中密度層、低密度層）のうち、少なくとも１層が設けられて
いればよいが、好ましくは密度違いの２層または３層を有することが好ましい。
【０１２３】
　ここで、上記の高密度層、中密度層、低密度層の形成には、下記の図２に示すような大
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気圧プラズマ放電処理装置が一例として用いられる。また、高密度層、中密度層、低密度
層の密度の設定値、各層の形成に用いられる材料（例えば、酸化珪素、酸化窒化珪素、酸
化アルミナ等）及び形成条件等の一例は、実施例において具体的に記載する。
【０１２４】
　図２は、基材を処理する大気圧プラズマ放電処理装置の一例を示す概略図である。大気
圧プラズマ放電処理装置としては、少なくとも、プラズマ放電処理装置２３０、二つの電
源を有する電界印加手段２４０、ガス供給手段２５０、電極温度調節手段２６０を有して
いる装置である。図２は、ロール回転電極（第１電極）２３５と角筒型固定電極群（第２
電極）２３６（個々の電極も角筒型固定電極２３６とする）との対向電極間（放電空間）
２３２で、基材Ｆをプラズマ放電処理して薄膜を形成するものである。
【０１２５】
　図２においては、１対の角筒型固定電極群（第２電極）２３６とロール回転電極（第１
電極）２３５とで、１つの電界を形成し、この１ユニットで、例えば、低密度層の形成を
行う。図２においては、この様な構成からなるユニットを計５カ所備えた構成例を示し、
それぞれのユニットで供給する原材料の種類、出力電圧等を任意に独立して制御すること
により、積層型のバリア膜（透明ガスバリア層ともいう）を連続して形成することができ
る。ロール回転電極（第１電極）２３５と角筒型固定電極群（第２電極）２３６との間の
放電空間（対向電極間）２３２に、ロール回転電極（第１電極）２３５には第１電源２４
１から周波数ω１、電界強度Ｖ１、電流Ｉ１の第１の高周波電界を、また角筒型固定電極
群（第２電極）２３６にはそれぞれに対応する各第２電源２４２から周波数ω２、電界強
度Ｖ２、電流Ｉ２の第２の高周波電界をかけるようになっている。ロール回転電極（第１
電極）２３５と第１電源２４１との間には、第１フィルタ２４３が設置されており、第１
フィルタ２４３は第１電源２４１から第１電極への電流を通過しやすくし、第２電源２４
２からの電流をアースして、第２電源２４２から第１電源への電流を通過しにくくするよ
うに設計されている。
【０１２６】
　また、角筒型固定電極群（第２電極）２３６と第２電源２４２との間には、それぞれ第
２フィルタ２４４が設置されており、第２フィルタ２４４は第２電源２４２から第２電極
への電流を通過しやすくし、第１電源２４１からの電流をアースして、第１電源２４１か
ら第２電源への電流を通過しにくくするように設計されている。なお、ロール回転電極２
３５を第２電極、また角筒型固定電極群２３６を第１電極としてもよい。いずれにしろ第
１電極には第１電源が、また第２電極には第２電源が接続される。第１電源は第２電源よ
り高い高周波電界強度（Ｖ１＞Ｖ２）を印加することが好ましい。また、周波数はω１＜
ω２となる能力を有している。また、電流はＩ１＜Ｉ２となることが好ましい。第１の高
周波電界の電流Ｉ１は、好ましくは０．３～２０ｍＡ／ｃｍ2、更に好ましくは１．０～
２０ｍＡ／ｃｍ2である。また、第２の高周波電界の電流Ｉ２は、好ましくは１０～１０
０ｍＡ／ｃｍ2、更に好ましくは２０～１００ｍＡ／ｃｍ2である。ガス供給手段２５０の
ガス発生装置２５１で発生させたガスＧは、流量を制御して給気口よりプラズマ放電処理
容器２３１内に導入する。
【０１２７】
　基材Ｆを、図示されていない元巻きから巻きほぐして搬送されて来るか、または前工程
から搬送されて来て、ガイドロール２６４を経てニップロール２６５で基材に同伴されて
来る空気等を遮断し、ロール回転電極２３５に接触したまま巻き回しながら角筒型固定電
極群２３６との間に移送し、ロール回転電極（第１電極）２３５と角筒型固定電極群（第
２電極）２３６との両方から電界をかけ、対向電極間（放電空間）２３２で放電プラズマ
を発生させる。基材Ｆはロール回転電極２３５に接触したまま巻き回されながらプラズマ
状態のガスにより薄膜を形成する。
【０１２８】
　基材Ｆは、ニップロール２６６、ガイドロール２６７を経て、図示してない巻き取り機
で巻き取るか、次工程に移送する。放電処理済みの処理排ガスＧ’は排気口２５３より排
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出する。薄膜形成中、ロール回転電極（第１電極）２３５及び角筒型固定電極群（第２電
極）２３６を加熱または冷却するために、電極温度調節手段２６０で温度を調節した媒体
を、送液ポンプＰで配管２６１を経て両電極に送り、電極内側から温度を調節する。なお
、２６８及び２６９はプラズマ放電処理容器２３１と外界とを仕切る仕切板である。
【０１２９】
　《封止》
　本発明の有機ＥＬ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Ｅ
Ｌ素子の表示領域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、ポリマー板・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。
【０１３０】
　また、ポリマー板としては、ポリカーボネート、アクリル、ポリエチレンテレフタレー
ト、ポリエーテルサルファイド、ポリサルフォン等を挙げることができる。金属板として
は、ステンレス、鉄、銅、アルミニウム、マグネシウム、ニッケル、亜鉛、クロム、チタ
ン、モリブテン、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。本発明においては、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。
【０１３１】
　更には、ポリマーフィルムは酸素透過度１０-3ｇ／ｍ2／ｄａｙ以下、水蒸気透過度１
０-5ｇ／ｍ2／ｄａｙ以下のものであることが好ましい。また、前記の水蒸気透過度、酸
素透過度がいずれも１０-5ｇ／ｍ2／ｄａｙ以下であることが更に好ましい。封止部材を
凹状に加工するのは、サンドブラスト加工、化学エッチング加工等が使われる。
【０１３２】
　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
性ビニル基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などの湿
気硬化型等の接着剤を挙げることができる。また、エポキシ系などの熱及び化学硬化型（
二液混合）を挙げることができる。また、ホットメルト型のポリアミド、ポリエステル、
ポリオレフィンを挙げることができる。また、カチオン硬化タイプの紫外線硬化型エポキ
シ樹脂接着剤を挙げることができる。
【０１３３】
　なお、有機ＥＬ素子が熱処理により劣化する場合があるので、室温から８０℃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サーを使ってもよいし、スクリーン印刷の
ように印刷してもよい。
【０１３４】
　また、有機層を挟み支持基盤と対向する側の電極の外側に、該電極と有機層を被覆し、
支持基盤と接する形で無機物、有機物の層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、水分や酸素など素子の劣化をもたらすものの浸入
を抑制する機能を有する材料であればよく、例えば、酸化珪素、二酸化珪素、窒化珪素な
ど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、これら無機層と有機材料
からなる層の積層構造を持たせることが好ましい。
【０１３５】
　これらの膜の形成方法については特に限定はなく、例えば、真空蒸着法、スパッタリン
グ法、反応性スパッタリング法、分子線エピタキシー法、クラスタ－イオンビーム法、イ
オンプレーティング法、プラズマ重合法、大気圧プラズマ重合法、プラズマＣＶＤ法、レ
ーザＣＶＤ法、熱ＣＶＤ法、コーティング法などを用いることができる。封止部材と有機
ＥＬ素子の表示領域との間隙には、気相及び液相では窒素、アルゴン等の不活性気体や、
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フッ化炭化水素、シリコンオイルのような不活性液体を注入することが好ましい。また、
真空とすることも可能である。また、内部に吸湿性化合物を封入することもできる。
【０１３６】
　吸湿性化合物としては、例えば、金属酸化物（例えば、酸化ナトリウム、酸化カリウム
、酸化カルシウム、酸化バリウム、酸化マグネシウム、酸化アルミニウム等）、硫酸塩（
例えば、硫酸ナトリウム、硫酸カルシウム、硫酸マグネシウム、硫酸コバルト等）、金属
ハロゲン化物（例えば、塩化カルシウム、塩化マグネシウム、フッ化セシウム、フッ化タ
ンタル、臭化セリウム、臭化マグネシウム、沃化バリウム、沃化マグネシウム等）、過塩
素酸類（例えば、過塩素酸バリウム、過塩素酸マグネシウム等）等が挙げられ、硫酸塩、
金属ハロゲン化物及び過塩素酸類においては無水塩が好適に用いられる。
【０１３７】
　《保護膜、保護板》
　有機層を挟み支持基盤と対向する側の前記封止膜、あるいは前記封止用フィルムの外側
に、素子の機械的強度を高めるために保護膜、あるいは保護板を設けてもよい。特に、封
止が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ずしも高くないため、
このような保護膜、保護板を設けることが好ましい。これに使用することができる材料と
しては、前記封止に用いたのと同様なガラス板、ポリマー板・フィルム、金属板・フィル
ム等を用いることができるが、軽量、且つ薄膜化ということからポリマーフィルムを用い
ることが好ましい。
【０１３８】
　《陽極》
　有機ＥＬ素子における陽極としては、仕事関数の大きい（４ｅＶ以上）金属、合金、電
気伝導性化合物及びこれらの混合物を電極物質とするものが好ましく用いられる。このよ
うな電極物質の具体例としては、Ａｕ等の金属、ＣｕＩ、インジウムチンオキシド（ＩＴ
Ｏ）、ＳｎＯ2、ＺｎＯ等の導電性透明材料が挙げられる。また、ＩＤＩＸＯ（Ｉｎ2Ｏ3

－ＺｎＯ）等非晶質で透明導電膜を作製可能な材料を用いてもよい。
【０１３９】
　陽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、フォ
トリソグラフィー法で所望の形状のパターンを形成してもよく、あるいはパターン精度を
あまり必要としない場合は（１００μｍ以上程度）、上記電極物質の蒸着やスパッタリン
グ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。あるいは、有機導電性化
合物のように塗布可能な物質を用いる場合には、印刷方式、コーティング方式など湿式製
膜法を用いることもできる。この陽極より発光を取り出す場合には透過率を１０％より大
きくすることが望ましく、また陽極としてのシート抵抗は数百Ω／□以下が好ましい。更
に膜厚は材料にもよるが、通常１０～１０００ｎｍ、好ましくは１０～２００ｎｍの範囲
で選ばれる。
【０１４０】
　《陰極》
　一方、陰極としては仕事関数の小さい（４ｅＶ以下）金属（電子注入性金属と称する）
、合金、電気伝導性化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
ような電極物質の具体例としては、ナトリウム、ナトリウム－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／アル
ミニウム混合物、マグネシウム／インジウム混合物、アルミニウム／酸化アルミニウム（
Ａｌ2Ｏ3）混合物、インジウム、リチウム／アルミニウム混合物、希土類金属等が挙げら
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／アルミニウム混合物、マグネシウム／インジウム混合物
、アルミニウム／酸化アルミニウム（Ａｌ2Ｏ3）混合物、リチウム／アルミニウム混合物
、アルミニウム等が好適である。
【０１４１】
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　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Ω／□以下が好ま
しく、膜厚は通常１０ｎｍ～５μｍ、好ましくは５０～２００ｎｍ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ＥＬ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。
【０１４２】
　また、陰極に上記金属を１ｎｍ～２０ｎｍ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。
【０１４３】
　《光取り出し及び／または集光シート》
　特にバックライト用の有機ＥＬ素子においては、通常、全方位に光が放射され視野角が
変わっても明るさが変わらないような特性が望ましいが、使用形態によっては正面輝度を
より高くし、大きな視野角（斜め方向から観察する角度）においては輝度を低下させるこ
とが望ましい。そのために、有機ＥＬ素子の上に放射角を制御する拡散板、プリズムシー
ト等が組み合わされることが好ましい。
【０１４４】
　通常、基板（ガラス基板、樹脂基板など）から光を放射するような有機ＥＬ素子におい
ては、発光層から放射された光の一部が基板と空気との界面において全反射を起こし、光
を損失するという問題が発生する。この問題を解決するために、基板の表面にプリズムや
レンズ状の加工を施す、もしくは基板の表面にプリズムシートやレンズシートを貼り付け
ることにより、全反射を抑制して光の取り出し効率を向上させる。
【０１４５】
　以下に、光取り出し及び／または集光シートの好ましい形態を説明するが、本発明では
目的効果を損なわない範囲内であれば、これらを用いて光取り出し効率を向上させること
ができる。
【０１４６】
　（１）ガラス基板の上に拡散板とプリズムシートを置く構成
　例えば、ガラス基板／透明導電膜／発光層／電極／封止層からなる有機ＥＬ素子におい
て、ガラス基板の発光層とは反対側の基板表面に接するように第１の拡散板を置く。拡散
板に接するように第１のレンズシート（例えば、３Ｍ製　ＢＥＦ　II）をレンズ面がガラ
ス基板と反対側に向くように配置し、更に第２のレンズシートをレンズのストライプが第
１のレンズのストライプと直交し、且つそのレンズ面がガラス基板と反対側に向くように
配置する。次に第２のレンズシートに接するように第２の拡散板を配置する。第１ならび
に第２のレンズシートの形状としては、ＰＥＴ基材上にアクリル樹脂で頂角９０度、ピッ
チ５０μｍの△状のストライプが形成されたものである。頂角が丸みを帯びた形状（３Ｍ
製　ＲＢＥＦ）、ピッチをランダムに変化させた形状（３Ｍ製　ＢＥＦ　III）、その他
類似の形状であってもよい。
【０１４７】
　第１の拡散板としては、約１００μｍのＰＥＴ基材上に光を拡散するビーズを混ぜた膜
を形成したもので、透過率は約８５％でヘイズ値は約７５％である。第２の拡散板として
は、約１００μｍのＰＥＴ基材上に光を拡散するビーズを混ぜた膜を形成したもので、透
過率は約９０％で、ヘイズ値は約３０％である。ガラス基板に接して配置する拡散板は、
ガラス基板に光学接着剤を介して接着されていてもよい。また、ガラス基板表面に光を拡
散する層を直接塗布する、もしくはガラス基板の表面に光を拡散するための微細な構造が
設けられたものであってもよい。以上、ガラス基板で説明したが、基板は樹脂基板であっ
てもよい。
【０１４８】
　（２）基板の表面にマイクロレンズアレイを形成する場合
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　ガラス基板／透明導電膜／発光層／電極／封止層からなる有機ＥＬ素子において、ガラ
ス基板の発光層が設けられた面とは反対側の表面に、マイクロレンズアレイシートを光学
接着剤を介して貼り付ける。マイクロレンズアレイシートは、各々５０μｍの四角垂（ピ
ラミッドの形状）でその頂角が９０度のマイクロレンズを、５０μｍピッチで整列させた
形状をしている。
【０１４９】
　シートの製造方法としては、マイクロレンズアレイの母型となる金属の金型と、０．５
ｍｍのスペーサを挟んで設置されたガラス平板の間にＵＶ硬化樹脂を注入し、ガラス基板
からＵＶ露光することで樹脂を硬化させてマイクロレンズアレイシートを得る。ここで、
各々のマイクロレンズの形状としては、円錐形状、三角錐形状、凸レンズ形状等を適用可
能である。ガラス基板にマイクロレンズアレイシートを貼り付ける構造として説明したが
、樹脂基板にマイクロレンズアレイシートを貼り付けるでもよい。また、マイクロレンズ
アレイシートのマイクロレンズアレイが設けられた面と反対面に、透明電極／発光層／電
極／封止層を設けるという構成でもよい。
【０１５０】
　（３）基板の表面にマイクロレンズアレイシートを下向きに接着する構造
　ガラス基板／透明導電膜／発光層／電極／封止層からなる有機ＥＬ素子において、ガラ
ス基板の発光層が設けられた面とは反対側の表面にマイクロレンズアレイシートを、マイ
クロレンズの凹凸面がガラス基板側に向くように光学接着剤を介して貼り付ける。マイク
ロレンズアレイシートは、各々一辺が５０μｍの四角垂形状の頂点を平坦にした構造をし
たマイクロレンズをピッチ５０μｍで整列した形状をしている。平坦となった頂点部分が
ガラス基板の表面に接着される。ここで、各々のマイクロレンズの形状としては、円錐形
状、三角錐形状、凸レンズ形状等を適用可能である。ガラス基板にマイクロレンズアレイ
シートを貼り付ける構造として説明したが、樹脂基板にマイクロレンズアレイシートを貼
り付けてもよい。
【０１５１】
　光取り出し効率を更に高めるためには、透明電極と透明基板の間に低屈折率層を挿入す
ることが好ましい。透明電極と透明基板の間に低屈折率の媒質を光の波長よりも長い厚み
で形成すると、透明電極から出てきた光は、媒質の屈折率が低いほど外部への取り出し効
率が高くなる。低屈折率層としては、例えば、エアロゲル、多孔質シリカ、フッ化マグネ
シウム、フッ素系ポリマーなどが挙げられる。透明基板の屈折率は一般に１．５～１．７
程度であるので、低屈折率層は屈折率がおよそ１．５以下であることが好ましい。また更
に１．３５以下であることが好ましい。また、低屈折率媒質の厚みは、光の媒質中の波長
よりも長い厚み、好ましくは２倍以上となるのが望ましい。これは、低屈折率媒質の厚み
が、光の波長程度になってエバネッセントで染み出した電磁波が基板内に入り込む膜厚に
なると、低屈折率層の効果が薄れるからである。
【０１５２】
　以下に、本発明に係る低屈折率層の例を説明するが、本発明では目的効果を損なわない
範囲内であれば、これらに限定されない。
【０１５３】
　（ａ）中空シリカを分散させる場合
　ゾル－ゲル法により中空シリカを分散させた低屈折率層を形成したガラス基板の作製方
法を説明する。ガラス基板上に以下の手順で低屈折率層を形成することができる。
【０１５４】
　原料化合物として金属アルコキシド（正珪酸四エチルＳｉ（ＯＣ2Ｈ5）4［略してＴＥ
ＯＳ］）、溶媒としてエタノール、触媒として酢酸、それに加水分解に必要な水を加えた
調合液に、低屈折率材料（触媒化成工業製、シリカ粒子（屈折率１．３５））をイソプロ
ピルアルコールに加えた液を混合させ、数十℃に保って加水分解と重縮合反応を起こさせ
、液体のゾルを生成する。作成されたゾルをスピンコートでガラス基板上に塗布して反応
させるとゲルとして固化する。これを更に１５０度の雰囲気中で乾燥させて乾燥ゲルとし
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、その時の膜厚が０．５μｍとなるように、溶液の調合とスピンコートの条件を設定する
。その結果、膜厚０．５μｍ、屈折率１．３７の低屈折率層が形成される。
【０１５５】
　ここで、溶液の塗布方法としてスピンコートと記述したが、ディップコート他、均一な
膜厚を得られる手法であればよい。基板としてガラス基板の例を示したが、プロセス温度
が１５０度以下であるので樹脂基板の上に直接塗布することも可能である。また、原料化
合物や低屈折率材料として更に低い屈折率を選択し、得られる低屈折率層の屈折率が１．
３７以下にすることで更なる効果が期待できる。膜厚については０．５μｍ以上が望まし
く、１μｍ以上であれば更に好ましい。
【０１５６】
　中空シリカの作製は、例えば、特開２００１－１６７６３７号公報、特開２００１－２
３３６１１号公報、特開２００２－７９６１６号公報等に記載されている。
【０１５７】
　（ｂ）シリカエアロゲルの場合
　透明低屈折率層は、シリコンアルコキシドのゾルゲル反応により形成される湿潤ゲルを
超臨界乾燥することによって得られるシリカエアロゲルによって形成される。シリカエア
ロゲルとは、均一な超微細構造を持った光透過性の多孔質体である。テトラメトキシシラ
ンのオリゴマーとメタノールを混合してＡ液を調製し、また水、アンモニア水、メタノー
ルを混合してＢ液を調製した。Ａ液とＢ液を混合して得たアルコキシシラン溶液を、基板
２上に塗布する。アルコキシシランをゲル化させた後、水、アンモニア水、メタノールの
養生溶液中に浸漬し、室温にて１昼夜養生する。次に、養生を行なった薄膜状のゲル状化
合物をヘキサメチルジシラザンのイソプロパノール溶液中に浸漬し、疎水化処理をし、そ
の後、超臨界乾燥を行ってシリカエアロゲルを形成する。
【０１５８】
　（ｃ）多孔質シリカの場合
　低屈折率材料として、撥水性を有するヘキサメチルジシロキサンやヘキサメチルジシラ
ザンを含有した低比誘電率物質の溶液を、基板上に塗布して成膜を行う。ここで用いる低
比誘電率物質の溶液には、ヘキサメチルジシロキサンやヘキサメチルジシラザンのような
撥水性の物質以外にも、必要に応じてアルコールや酢酸ブチルなどを添加物として加えて
もよい。そして、焼成処理などにより、上記低比誘電率物質の溶液中の溶媒や水、酸また
はアルカリ触媒や界面活性剤などを蒸発させながら多孔質シリカ材料からなる低屈折率膜
を形成する。これを洗浄し、低屈折率膜を得る。
【０１５９】
　この様に基板上に低屈折率膜を形成した後、低屈折率膜上に直接、または、例えば、Ｒ
Ｆスパッタ法等によりＳｉＯ2膜からなる透明絶縁膜で中間層を形成し、その後、中間層
の上にＤＣスパッタ法によりＩＴＯ膜の成膜を行い、透明電極付き基板とする。
【０１６０】
　また、更に光取り出し効率を高めるためには、例えば、特開平１１－２８３７５１号公
報に記載されたように、全反射を起こす界面もしくはいずれかの媒質中に回折格子を導入
する方法を併用するのが好ましい。例えば、ガラス基板上に回折格子を形成する。
【０１６１】
　この方法は、回折格子が１次の回折や２次の回折といった、所謂ブラッグ回折により、
光の向きを屈折とは異なる特定の向きに変えることができる性質を利用して、発光層から
発生した光のうち、層間での全反射等により外に出ることができない光を、いずれかの層
間、もしくは媒質中（透明基板内や透明電極内）に回折格子を導入することで光を回折さ
せ、光を外に取り出そうとするものである。
【０１６２】
　導入する回折格子は、二次元的な周期屈折率を持っていることが望ましい。これは、発
光層で発光する光はあらゆる方向にランダムに発生するので、ある方向にのみ周期的な屈
折率分布を持っている一般的な１次元回折格子では、特定の方向に進む光しか回折されず
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、光の取り出し効率がさほど上がらない。
【０１６３】
　しかしながら、屈折率分布を二次元的な分布にすることによりあらゆる方向に進む光が
回折され、光の取り出し効率が上がる。回折格子を導入する位置としては、前述のとおり
いずれかの層間、もしくは媒質中（透明基板内や透明電極内）でもよいが、光が発生する
場所である発光層の近傍が望ましい。このとき、回折格子の周期は増幅する光の媒質中の
波長の約１／２～３倍程度が好ましい。回折格子の配列は正方形のラチス状、三角形のラ
チス状、ハニカムラチス状など、２次元的に配列が繰り返されることが好ましい。
【０１６４】
　例えば、ガラス基板上に回折格子を形成するには、ガラス基板を洗浄後、表面にポジ型
のレジストを塗布する。次にレジスト上に基板垂直方向からθ度の角度で対向するように
互いにコヒーレントな波長λの２つの平行光を照射する。このとき、レジストにはピッチ
ｄの干渉縞が形成される。ここで、ｄ＝λ／（２ｃｏｓθ）となる。波長４８８ｎｍのア
ルゴンレーザを用いると、フォトニック結晶のピッチとして３００ｎｍを作製するとき、
２つの光束ともに基板に垂直な方向から角度３５．６度で露光すると、ピッチ３００ｎｍ
の第１の干渉縞が形成される。
【０１６５】
　次に基板を基板の面内に９０度回転させて、第１の干渉縞に直交するように第２の干渉
縞を形成する。露光する光束をそのまま維持しておけばピッチ３００ｎｍで第２の干渉縞
が形成される。レジストには２つの干渉縞が重畳されて露光され、格子状の露光パターン
が形成される。露光パワーと現像条件を適切に設定することにより、２つの干渉縞が重な
りあって強く露光された部分のみレジストが除去されるように現像する。ガラス基板上に
は縦横のピッチが各々３００ｎｍの格子の重なりあった部分に、ほぼ円形にレジストが除
去されたようなパターンが形成される。円の直径は、例えば、２２０ｎｍとする。
【０１６６】
　次にドライエッチングを施すことにより、レンジストが除去された部分に深さ２００ｎ
ｍの孔を形成する。その後レジストを除去し、ガラス基板を洗浄する。
【０１６７】
　以上により、表面に深さ２００ｎｍ、直径２２０ｎｍの孔が縦横３００ｎｍピッチの正
方格子の頂点に並んだガラス基板が形成される。次に、穴の底から測って膜厚３００ｎｍ
程度のＩＴＯ膜をバイアススパッタリングにより成膜し、バイアススパッタリングの条件
を適切にコントロールすることで、表面の凹凸を５０ｎｍ以下に平坦にすることができる
。
【０１６８】
　以上のように作製されたＩＴＯ付きのガラス基板の表面に研磨を施すことで、有機ＥＬ
用のＩＴＯ付きガラス基板が形成される。ガラス基板にフォトレジストを塗布してパター
ニングし、ガラス基板をエッチングする方法のほか、同様の手法でガラス型を形成し、ガ
ラス基板上にＵＶ硬化のレジストをナノインプリントの手法で転写してガラス基板をエッ
チングする方法も可能である。また、ガラス基板に形成されたパターンをニッケル電鋳な
どの手法で金型に転写し、その金型をナノインプリントの手法で樹脂に転写したものを基
板として用いるこで、樹脂基板でも本発明を実施することが可能である。
【０１６９】
　上記のような光取り出し及び／または集光シートを用いた有機ＥＬ素子においては、正
面輝度増幅率が高められている。このようにして取り出された光は、前記の２℃視野角正
面輝度を上記方法により測定したときに、ＣＩＥ１９３１表色系の色度でｘ＝０．３３±
０．０７、ｙ＝０．３３±０．０７の領域内にある所謂白色光であるように調整される。
通常、発光色は４２０ｎｍ以上５００ｎｍ未満の発光を青色、５００ｎｍ以上５５０ｎｍ
未満の発光を緑色、６００ｎｍ以上～６５０ｎｍ未満の発光を赤色に区分する。
【０１７０】
　従って、発光する材料（実質的にドーパント）によっても異なるが、本発明において、
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光取り出し及び／または集光シートが無い場合の有機ＥＬ素子の正面輝度ピーク値は、該
シートがある場合に対して、定性的には青色が最も小さい比率となる。
【０１７１】
　連続駆動等における寿命においては、一般的に青色が律速になるのでこの様な光取り出
し及び／または集光シートを用いた場合、有機ＥＬ素子においてより高寿命が可能となる
。また、駆動電圧の制約となるのはＨＯＭＯとＬＵＭＯのエネルギーギャップが最も大き
い青色であるため、前記光取り出しを向上させた有機ＥＬ素子は、青色の正面輝度が少な
くて済む設計となり、駆動電圧を下げることが可能となる。
【０１７２】
　即ち、青色発光層の膜厚が薄くでき、且つ駆動電圧が下げられるため、光取り出し及び
／または集光シートがない場合に比べ、高寿命が可能となり、この組み合わせによりトー
タルで白色光を得るようにすることができる。
【０１７３】
　ここにおいて、光取り出し及び／または集光シートによる正面輝度の増幅率は、分光放
射輝度計（例えば、ＣＳ－１０００（コニカミノルタセンシング社製））等を用い、正面
からの発光輝度（２℃視野角正面輝度）を、光取り出し及び／または集光シートがある状
態とない状態で発光面からの法線に分光放射輝度計の光軸が一致するようにして、必要な
可視光波長範囲で測定、積算し、比をとればよい。
【０１７４】
　《有機ＥＬ素子の作製方法》
　本発明の有機ＥＬ素子の作製方法の一例として、陽極／正孔注入層／正孔輸送層／発光
層／正孔阻止層／電子輸送層／陰極からなる有機ＥＬ素子の作製法について説明する。
【０１７５】
　まず適当な支持基盤上に所望の電極物質、例えば、陽極用物質からなる薄膜を１μｍ以
下、好ましくは１０～２００ｎｍの膜厚になるように蒸着やスパッタリング等の方法によ
り形成させ、陽極を作製する。
【０１７６】
　次に、この上に有機ＥＬ素子材料である正孔注入層、正孔輸送層、発光層、正孔阻止層
、電子輸送層の有機化合物薄膜を形成させる。この有機化合物薄膜の薄膜化の方法として
は、前記の如く蒸着法、ウェットプロセス（スピンコート法、キャスト法、インクジェッ
ト法、印刷法）等があるが、均質な膜が得られやすく、且つピンホールが生成しにくい等
の点から、真空蒸着法、スピンコート法、インクジェット法、印刷法が特に好ましい。更
に層毎に異なる製膜法を適用してもよい。製膜に蒸着法を採用する場合、その蒸着条件は
使用する化合物の種類等により異なるが、一般にボート加熱温度５０～４５０℃、真空度
１０-～１０-2Ｐａ、蒸着速度０．０１～５０ｎｍ／秒、基板温度－５０～３００℃、膜
厚０．１ｎｍ～５μｍ、好ましくは５～２００ｎｍの範囲で適宜選ぶことが望ましい。
【０１７７】
　これらの層を形成後、その上に陰極用物質からなる薄膜を１μｍ以下、好ましくは５０
～２００ｎｍの範囲の膜厚になるように、例えば、蒸着やスパッタリング等の方法により
形成させ、陰極を設けることにより所望の有機ＥＬ素子が得られる。
【０１７８】
　この有機ＥＬ素子の作製は、一回の真空引きで一貫して正孔注入層から陰極まで作製す
るのが好ましいが、途中で取り出して異なる製膜法を施しても構わない。その際、作業を
乾燥不活性ガス雰囲気下で行う等の配慮が必要となる。また作製順序を逆にして、陰極、
電子注入層、電子輸送層、発光層、正孔輸送層、正孔注入層、陽極の順に作製することも
可能である。このようにして得られた多色の表示装置に直流電圧を印加する場合には、陽
極を＋、陰極を－の極性として電圧２Ｖ～４０Ｖ程度を印加すると、発光が観測できる。
また交流電圧を印加してもよい。なお、印加する交流の波形は任意でよい。
【０１７９】
　《用途》
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　本発明の有機ＥＬ素子は、表示デバイス、ディスプレイ、各種発光光源として用いるこ
とができる。発光光源として、例えば、家庭用照明、車内照明、時計や液晶用のバックラ
イト、看板広告、信号機、光記憶媒体の光源、電子写真複写機の光源、光通信処理機の光
源、光センサーの光源等が挙げられるがこれに限定するものではないが、特にカラーフィ
ルタと組み合わせた液晶表示装置のバックライト、照明用光源としての用途に有効に用い
ることができる。
【０１８０】
　本発明の有機ＥＬ素子においては、必要に応じ製膜時にメタルマスクやインクジェット
プリンティング法等でパターニングを施してもよい。パターニングする場合は電極のみを
パターニングしてもよいし、電極と発光層をパターニングしてもよいし、素子全層をパタ
ーニングしてもよい。
【０１８１】
　《表示装置》
　本発明の表示装置について説明する。本発明の表示装置は多色または白色の表示装置に
用いられる。多色または白色の表示装置の場合は、発光層形成時のみシャドーマスクを設
け、一面に蒸着法、キャスト法、スピンコート法、インクジェット法、印刷法等で膜を形
成できる。発光層のみパターニングを行う場合、その方法に限定はないが、好ましくは蒸
着法、インクジェット法、印刷法である。蒸着法を用いる場合においてはシャドーマスク
を用いたパターニングが好ましい。
【０１８２】
　また、作製順序を逆にして陰極、電子輸送層、正孔阻止層、発光層ユニット（上記の発
光層Ａ、Ｂ及びＣの少なくとも３層を有し、各発光層間に非発光性の中間層を有していて
もよい）、正孔輸送層、陽極の順に作製することも可能である。このようにして得られた
多色または白色の表示装置に直流電圧を印加する場合には、陽極を＋、陰極を－の極性と
して電圧２～４０Ｖ程度を印加すると、発光が観測できる。また、逆の極性で電圧を印加
しても電流は流れずに発光は全く生じない。更に、交流電圧を印加する場合には、陽極が
＋、陰極が－の状態になったときのみ発光する。なお、印加する交流の波形は任意でよい
。
【０１８３】
　発光光源としては家庭用照明、車内照明、時計や液晶用のバックライト、看板広告、信
号機、光記憶媒体の光源、電子写真複写機の光源、光通信処理機の光源、光センサーの光
源等が挙げられるが、これらに限定されない。
【０１８４】
　《照明装置》
　本発明の照明装置について説明する。本発明の有機ＥＬ素子は、照明用や露光光源のよ
うな一種のランプとして使用してもよいし、画像を投影するタイプのプロジェクション装
置や、静止画像や動画像を直接視認するタイプの表示装置（ディスプレイ）として使用し
てもよい。動画再生用の表示装置として使用する場合の駆動方式は、単純マトリクス（パ
ッシブマトリクス）方式でもアクティブマトリクス方式でもどちらでもよい。
【０１８５】
　本発明に用いられる白色有機エレクトロルミネッセンス素子においては、必要に応じ製
膜時にメタルマスクやインクジェットプリンティング法等でパターニングを施してもよい
。パターニングする場合は、電極のみをパターニングしてもよいし、電極と発光層をパタ
ーニングしてもよいし、素子全層をパターニングしてもよい。発光層に用いる発光ドーパ
ントとしては特に制限はなく、例えば、液晶表示素子におけるバックライトであれば、Ｃ
Ｆ（カラーフィルタ）特性に対応した波長範囲に適合するように、本発明に係る白金錯体
、また公知の発光ドーパントの中から任意のものを選択して組み合わせて、また本発明に
係る光取り出し及び／または集光シートと組み合わせて、白色化すればよい。
【０１８６】
　このように、本発明の白色の有機ＥＬ素子は、ＣＦ（カラーフィルタ）と組み合わせて
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、また、ＣＦ（カラーフィルタ）パターンに合わせ素子及び駆動トランジスタ回路を配置
することで、請求項７に記載されるように有機エレクトロルミネッセンス素子から取り出
される白色光をバックライトとして、青色フィルタ、緑色フィルタ、赤色フィルタを介し
て青色光、緑色光、赤色光を得ることで、低駆動電圧で長寿命のフルカラーの有機エレク
トロルミネッセンスディスプレイができ、好ましい。
【０１８７】
　また、これらディスプレイに加えて、各種発光光源、照明装置として、家庭用照明、車
内照明、また露光光源のような一種のランプとして、液晶表示装置のバックライト等、表
示装置にも有用に用いられる。その他、時計等のバックライト、看板広告、信号機、光記
憶媒体等の光源、電子写真複写機の光源、光通信処理機の光源、光センサーの光源等、更
には表示装置を必要とする一般の家庭用電気器具等広い範囲の用途が挙げられる。
【実施例】
【０１８８】
　以下、実施例により本発明を説明するが、本発明はこれらに限定されない。
【０１８９】
　実施例１
　《有機ＥＬ素子１０１の作製》
　陽極として３０ｍｍ×３０ｍｍ、厚さ０．４ｍｍのガラス基板上にＩＴＯ（インジウム
チンオキシド）を１２０ｎｍ成膜した基板（支持基盤ともいう）にパターニングを行った
後、このＩＴＯ透明電極を付けた透明支持基盤をイソプロピルアルコールで超音波洗浄し
、乾燥窒素ガスで乾燥し、ＵＶオゾン洗浄を５分間行った。この透明支持基盤を市販の真
空蒸着装置の基板ホルダーに固定した。
【０１９０】
　真空蒸着装置内の蒸着用るつぼの各々に、ＣｕＰｃ（銅フタロシアニン）、α－ＮＰＤ
、Ｆｉｒ（ｐｉｃ）、ＤＰＶＢｉ、ＣＢＰ、Ｉｒ（ｐｐｙ）3、Ｉｒ（ｐｉｑ）3、ＢＡｌ
ｑ、Ａｌｑ3、ＬｉＦを各々素子作製に最適の量充填した。蒸着用るつぼは、モリブデン
製またはタングステン製抵抗加熱用材料で作製されたものを用いた。
【０１９１】
　次いで、真空度４×１０-4Ｐａまで減圧した後、ＣｕＰｃの入った前記蒸着用るつぼに
通電して加熱し、ＣｕＰｃを蒸着速度０．１ｎｍ／秒で透明支持基盤のＩＴＯ電極側に蒸
着し、１５ｎｍの正孔注入層を設けた。
【０１９２】
　更に表１に記載の混合比で各層が形成されるように、各材料が装填された蒸着用るつぼ
に通電を行い、共蒸着または単独蒸着して、正孔注入・輸送層、発光層－１、中間層、発
光層－２、中間層、発光層－３、正孔阻止層、電子輸送・注入層を各々成膜した。最後に
アルミニウム１１０ｎｍを蒸着して陰極を形成し、有機ＥＬ素子１０１を作製した。
【０１９３】
　最後に前記蒸着面側をガラスケースで覆い、有機ＥＬ素子１０１を大気に接触させるこ
となく窒素雰囲気下のグローブボックス（純度９９．９９９％以上の高純度窒素ガスの雰
囲気下）で封止を行った。図３、４はこうして作製した照明装置の、概略図、断面図を示
し、図４において、１５は陰極、１６は有機ＥＬ層、１７は透明電極付きガラス基板を示
す。なお、ガラスカバー１２内には窒素ガス１８が充填され、捕水剤１９が設けられてい
る。
【０１９４】
　《有機ＥＬ素子１０２～１１０の作製》
　有機ＥＬ素子１０１から表１、２に示した材料、濃度、膜厚、青色材料に変更した以外
は全く同様にして、有機ＥＬ素子１０２～１１０を作製した。更に、有機ＥＬ素子１０１
と同様に封止を行って、照明装置を作製した。全ての素子の発光ドーパントは全てリン光
である。
【０１９５】
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【化１３】

【０１９６】
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【０１９７】
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【表１】

【０１９８】
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【表２】

【０１９９】
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【表３】

【０２００】
　表１、２中の括弧内数字は質量％を表す。
【０２０１】
　《有機ＥＬ素子の評価》
　前記のごとく作製した各素子の正面輝度を評価した。ここで全ての素子は、２℃視野角
正面輝度が１０００ｃｄ／ｍ2でのＣＩＥ１９３１　表色系における色度がＸ＝０．３３
±０．０７、Ｙ＝０．３３±０．０７の範囲であり、白色であることを確認した。
【０２０２】
　素子の発光条件は一定輝度（１０００ｃｄ／ｃｍ2）で測定し、この時に必要な駆動電
圧結果を表２に示す。
【０２０３】
　また、電流密度を変化させ、輝度を１００～１０００ｃｄ／ｍ2におけるＣＩＥ表示色
度の変化のうち、ｘ値とｙ値の変化が大きい値を求め色度安定性とした。得られた結果を
表４に示す。
【０２０４】
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【表４】

【０２０５】
　表４より、有機ＥＬ素子１０１～１０４において、同一発光層に複数の発光性ドーパン
トを含有すると定輝度において駆動電圧と色度が改良されるが、ｐ型またはｎ型半導体層
と組み合わせると大きく改善される。駆動電圧の改良が大きくなった理由は、高発光効率
との相乗効果と思われるが、色度安定性の改良は予想外の結果であった。
【０２０６】
　有機ＥＬ素子１０５は青色、緑色、黄色、赤色の４色から選択された例であり、同様な
効果を得た。有機ＥＬ素子１０６と１０７はＨＯＭＯの浅い青色発光ドーパントの例であ
り、このドーパントを含む発光層をより陰極側に設けると効果が高まる。有機ＥＬ素子１
０８の結果を見ると、長波に発光するドーパント濃度を２％に高めると本発明の効果が薄
れている。また、発光波長が異なる複数の発光性ドーパントを含有する発光層の数が１層
のみの場合の例が有機ＥＬ素子１０９と１１０であるが、該発光層は複数でないと本発明
の効果が得られないことが分かる。
【０２０７】
　なお、本発明の白色発光である有機ＥＬ素子１０４、１０５、１０７を用いて、光取り
出し側にカラーフィルタを設置したデバイスを作製したところ、高輝度で電流変化に対し
て色度変化が小さなフルカラーデバイスであることを目視にて確認した。
【０２０８】
　実施例２
　実施例１で作製した手順と同様にして、表５に記載の材料と条件になるようにして有機
ＥＬ素子２０１～２０４を作製した。青色発光ドーパントのみ蛍光であり、他はリン光構
成である。
【０２０９】
【化１５】
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【０２１０】
【表５】

【０２１１】
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【表６】

【０２１２】
　表５中の括弧内数字は質量％を表す。
【０２１３】
　《有機ＥＬ素子の評価》
　前記のごとく作製した各素子の正面輝度を評価した。ここで全ての素子は、２℃視野角
正面輝度が１０００ｃｄ／ｍ2でのＣＩＥ１９３１　表色系における色度がＸ＝０．３３
±０．０７、Ｙ＝０．３３±０．０７の範囲であり、白色であることを確認した。
【０２１４】
　素子の発光条件は一定輝度（１０００ｃｄ／ｃｍ2）で測定し、この時に必要な駆動電
圧結果を表４に示す。
【０２１５】
　また、電流密度を変化させ、初期輝度を１００ｃｄ／ｍ2～１０００ｃｄ／ｍ2における
ＣＩＥ表示色度の変化において、ｘ値とｙ値の変化の内で大きい値を表７に示した。
【０２１６】

【表７】

【０２１７】
　表７より、青色発光ドーパントが蛍光の場合でも、実施例１で示した全リン光構成の場
合と同様な効果が認められた。
【図面の簡単な説明】
【０２１８】
【図１】バリア膜の層構成とその密度プロファイルの一例を示す模式図である。
【図２】基材を処理する大気圧プラズマ放電処理装置の一例を示す概略図である。
【図３】照明装置の概略図である。
【図４】照明装置の断面図である。
【符号の説明】
【０２１９】



(48) JP 4910435 B2 2012.4.4

10

20

　１１　ガラス基板
　１２　ガラスケース
　１５　陰極
　１６　有機ＥＬ層
　１７　透明電極
　１８　窒素ガス
　１９　捕水剤
　２０１　バリア膜
　２０２　基材
　２０３　低密度層
　２０４　中密度層
　２０５　高密度層
　２３０　プラズマ放電処理装置
　２３１　プラズマ放電処理容器
　２３５　ロール回転電極
　２３６　角筒型固定電極群
　２４０　電界印加手段
　２５０　ガス供給手段
　２５１　ガス発生装置
　２５３　排気口
　２６０　電極温度調節手段
　Ｆ　基材
　Ｐ　送液ポンプ
　２６１　配管
　２６６　ニップロール
　２６７　ガイドロール
　２６８、２６９　仕切板
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