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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
支持基板上に少なくとも陽極、陰極、及び該陽極、陰極間に燐光を発光する複数の発光層
を有し、該複数の発光層が少なくとも３種の燐光ドーパントを有し、得られる光が白色で
ある有機エレクトロルミネッセンス素子において、少なくとも１つの発光層が陽極側から
、エレクトロンアクセプターを含有する正孔輸送層、エレクトロンアクセプターを含有す
る電子阻止層、発光層、エレクトロンドナーを含有する正孔阻止層、エレクトロンドナー
を含有する電子輸送層の順に積層され、かつ、各層を構成する材料は、下記式（１－１）
～（２－３）を満たす材料から構成されることを特徴とする有機エレクトロルミネッセン
ス素子。
（１－１）　ＥａＡ／ＨＴＬ　＞　ＥａＨＴＬ

（１－２）　ＥａＡ／ＥＢＬ　＞　ＥａＥＢＬ

（１－３）　ＥａＥＭ　　　＞　ＥａＥＢＬ

（２－１）　ＩｐＤ／ＥＴＬ　＜　ＩｐＥＴＬ

（２－２）　ＩｐＤ／ＨＢＬ　＜　ＩｐＨＢＬ

（２－３）　ＩｐＥＭ　　　＜　ＩｐＨＢＬ

但し、前記式における各項は各層を形成する材料における、Ｅａは電子親和力、Ｉｐはイ
オン化ポテンシャルを表す。また、各項の値は全て絶対値を表し、ＨＴＬは正孔輸送層を
形成する材料、ＥＴＬは電子輸送層を形成する材料、Ａ／ＨＴＬは正孔輸送層中のエレク
トロンアクセプター、Ａ／ＥＢＬは電子阻止層中のエレクトロンアクセプター、Ｄ／ＨＢ



(2) JP 4853010 B2 2012.1.11

10

20

30

40

50

Ｌは正孔阻止層中のエレクトロンドナー、Ｄ／ＥＴＬは電子輸送層中のエレクトロンドナ
ー、ＨＢＬは正孔阻止層を形成する材料、ＥＢＬは電子阻止層を形成する材料、ＥＭは発
光層中のホスト化合物におけるそれぞれの値であることを示す。
【請求項２】
前記エレクトロンアクセプターを含有する正孔輸送層とエレクトロンアクセプターを含有
する電子阻止層の少なくともアクセプター以外の材料は、異なることを特徴とする請求項
１記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項３】
前記エレクトロンドナーを含有する電子輸送層とエレクトロンドナーを含有する正孔阻止
層の少なくともドナー以外の材料は、異なることを特徴とする請求項１または２記載の有
機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項４】
少なくとも１つの発光層が前記電子阻止層及び正孔阻止層と隣接することを特徴とする請
求項１～３のいずれか１項記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項５】
前記エレクトロンアクセプターを含有する正孔輸送層と前記電子阻止層が隣接するか、又
は前記エレクトロンドナーを含有する電子輸送層と前記正孔阻止層が隣接することを特徴
とする請求項１～４のいずれか１項記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項６】
請求項１～５のいずれか１項記載の有機エレクトロルミネッセンス素子において、素子を
構成する各層は、各層が含有する全材料のうち、少なくとも８０質量％以上は、１００℃
以上のガラス転移温度（Ｔｇ）を有する材料である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７】
前記複数の発光層は、赤色、緑色、青色の３色の発光層からなることを特徴とする請求項
１～６のいずれか１項記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項８】
陽極及び陰極にそれぞれ最も近接した異なる発光層間の、該発光層を含む膜厚が、５～３
０ｎｍであることを特徴とする請求項７記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項９】
請求項７または８記載の有機エレクトロルミネッセンス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であって、前記有機エレクトロルミネッセンス素子からの発光が
白色光であり、該白色光を、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、赤色光を得るようにした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、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
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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・燐光）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】
　これらの利点を更に向上するために、励起子の生成効率を高め、かつ駆動電圧を下げる
手段として、電子阻止層、正孔阻止層及びキャリアドナーやアクセプターを含有するキャ
リア輸送層から構成する方法が提案されている（特許文献１参照）。しかしながら、これ
らは、単色の実施例のみであり、白色化は記載されておらず、更に発光効率が高い燐光の
利用は示唆されておらず、特に駆動電圧の低下に関しては、未だ不十分なレベルであった
。
【０００５】
　また、発光層よりも卑のＨＯＭＯを有する非発光層を発光層の陽極側に設け、かつ発光
層よりも貴のＬＵＭＯを有する非発光層を発光層の陰極側に設けることによって、発光層
へのキャリア注入量を増大させることにより、高輝度化を達成する方法が提案されている
が（特許文献２参照）、これにより励起子の生成効率が高まるとは限らず、両極間のキャ
リアの移動量が増すのみであり、逆に発光効率の低下を引き起こす場合が多い。
【０００６】
　したがって、今後の実用化に向けた有機ＥＬ素子には、更なる低消費電力で効率よく高
輝度に発光する有機ＥＬ素子の開発が望まれている。
【特許文献１】特開２０００－１９６１４０号公報
【特許文献２】特表２００５－５１００２５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　したがって、本発明の目的は、低消費電力で、効率よく高輝度に発光する白色発光の有
機ＥＬ素子を得ることにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の上記課題は以下の手段によって達成される。
【０００９】
　１．支持基板上に少なくとも陽極、陰極、及び該陽極、陰極間に燐光を発光する複数の
発光層を有し、該複数の発光層が少なくとも３種の燐光ドーパントを有し、得られる光が
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、少なくとも１つの発光層が陽極
側から、エレクトロンアクセプターを含有する正孔輸送層、エレクトロンアクセプターを
含有する電子阻止層、発光層、エレクトロンドナーを含有する正孔阻止層、エレクトロン
ドナーを含有する電子輸送層の順に積層され、かつ、各層を構成する材料は、下記式（１
－１）～（２－３）を満たす材料から構成されることを特徴とする有機エレクトロルミネ
ッセンス素子。
（１－１）　　ＥａＡ／ＨＴＬ　＞　ＥａＨＴＬ

（１－２）　　ＥａＡ／ＥＢＬ　＞　ＥａＥＢＬ

（１－３）　　ＥａＥＭ　　　＞　ＥａＥＢＬ

（２－１）　　ＩｐＤ／ＥＴＬ　＜　ＩｐＥＴＬ

（２－２）　　ＩｐＤ／ＨＢＬ　＜　ＩｐＨＢＬ

（２－３）　　ＩｐＥＭ　　　＜　ＩｐＨＢＬ

但し、前記式における各項は各層を形成する材料における、Ｅａは電子親和力、Ｉｐはイ
オン化ポテンシャルを表す。また、各項の値は全て絶対値を表し、ＨＴＬは正孔輸送層を
形成する材料、ＥＴＬは電子輸送層を形成する材料、Ａ／ＨＴＬは正孔輸送層中のエレク
トロンアクセプター、Ａ／ＥＢＬは電子阻止層中のエレクトロンアクセプター、Ｄ／ＨＢ
Ｌは正孔阻止層中のエレクトロンドナー、Ｄ／ＥＴＬは電子輸送層中のエレクトロンドナ
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ー、ＨＢＬは正孔阻止層を形成する材料、ＥＢＬは電子阻止層を形成する材料、ＥＭは発
光層中のホスト化合物におけるそれぞれの値であることを示す。
【００１０】
　２．前記エレクトロンアクセプターを含有する正孔輸送層とエレクトロンアクセプター
を含有する電子阻止層の少なくともアクセプター以外の材料は、異なることを特徴とする
前記１記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【００１１】
　３．前記エレクトロンドナーを含有する電子輸送層とエレクトロンドナーを含有する正
孔阻止層の少なくともドナー以外の材料は、異なることを特徴とする前記１または２記載
の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【００１２】
　４．少なくとも１つの発光層が前記電子阻止層及び正孔阻止層と隣接することを特徴と
する前記１～３のいずれか１項記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【００１３】
　５．前記エレクトロンアクセプターを含有する正孔輸送層と前記電子阻止層が隣接する
か、又は前記エレクトロンドナーを含有する電子輸送層と前記正孔阻止層が隣接すること
を特徴とする前記１～４のいずれか１項記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【００１４】
　６．前記１～５のいずれか１項記載の有機エレクトロルミネッセンス素子において、素
子を構成する各層が含有する全材料のうち、少なくとも８０質量％以上は、１００℃以上
のガラス転移温度（Ｔｇ）を有する材料であることを特徴とする有機エレクトロルミネッ
センス素子。
【００１５】
　７．前記複数の発光層は、赤色、緑色、青色の３色の発光層からなることを特徴とする
前記１～６のいずれか１項記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【００１７】
　８．陽極及び陰極にそれぞれ最も近接した異なる発光層間の、該発光層を含む膜厚が、
５～３０ｎｍであることを特徴とする前記７記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【００１８】
　９．前記７または８記載の有機エレクトロルミネッセンス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であって、前記有機エレクトロルミネッセンス素子からの発
光が白色光であり、該白色光を、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、赤色光を得るようにした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】
【００１９】
　本発明の第一の目的は、低電力で高輝度かつカラーバランス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にあり、また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り、本発明の第二の目的は、カラーフィルター
との組合せにより色再現性に優れたディスプレイを実現する白色バックライトを提供する
ことである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　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。
【００２１】
　《有機エレクトロルミネッセンス素子》
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子について説明する。
【００２２】
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子とは、基板上に、少なくとも陽極、陰極及
び該陽極、陰極間に、燐光を発光する少なくとも１つの発光層を含む複数の発光層、正孔
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輸送層、電子阻止層、正孔阻止層、及び電子輸送層を含む層から構成される。
【００２３】
　本発明に係わる有機エレクトロルミネッセンス素子は、好ましくは、前記複数の発光層
が白色を構成するように、各発光層が選択されており、より好ましくは複数の発光層は、
それぞれ赤色、緑色、青色の３色の発光層からなり、これにより白色発光するものである
。通常、発光色は、発光極大波長が４３０ｎｍ～４８０ｎｍの範囲にある発光を青色、５
１０ｎｍ～５５０ｎｍの範囲にある発光を緑色、６００ｎｍ～６４０ｎｍの範囲にある発
光を赤色と区分する。
【００２４】
　《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》
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス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。
【００２５】
　《光取り出し及び／又は集光シート》
　特にバックライト用の有機エレクトロルミネッセンス素子においては、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、有機エレクトロルミネッセンス素子
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。
【００２６】
　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エレクトロルミ
ネッセンス素子においては、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。
【００２７】
　以下に、光取り出し及び／又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だし効率を向上させることが
出来る。
【００２８】
　（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／有機発光層／電極／封止層からなる有機エレクトロ
ルミネッセンス素子において、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　ＢＥ
Ｆ　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、さらに第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、か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良い。第１の拡散板としては、約１０
０μｍ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８
５％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
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て接着されていても良い。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。
【００２９】
　（２）基板の表面にマイクロレンズアレイを形成する場合
　ガラス基板／透明導電膜／有機発光層／電極／封止層からなる有機エレクトロルミネッ
センス素子において、ガラス基板の有機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。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、０．５ｍｍのスペーサをはさ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／有機発光層／電極／封止層を設ける、という構成でもよ
い。
【００３０】
　（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／有機発光層／電極／封止層からなる有機エレクトロルミネッ
センスデバイスにおいて、ガラス基板の有機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。
【００３１】
　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
たさらに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。以下に本発明の低屈折率層の例を
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。
【００３２】
　（１）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低屈折率層を形成したガラス基板の作成方法
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。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ＴＥＯＳ］）、
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
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ルとして固化する。これをさらに１５０度の雰囲気中で乾燥させて乾燥ゲルとし、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。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
てさら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
さら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
ればさらに好ましい。
【００３３】
　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。
【００３４】
　（２）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。
【００３５】
　（３）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
も良い。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成る低屈折率膜
を形成する。これを洗浄し、低屈折率膜を得る。
【００３６】
　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、又は、例えばＲＦ
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。
【００３７】
　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、
特願２００５－４８６８６号明細書等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。
【００３８】
　この方法は、回折格子が１次の回折や、２次の回折といったいわゆるブラッグ回折によ
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。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、光の取り出し効率がさほど上がらない。
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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）でも良いが、光が発生する
場所である有機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
。
【００３９】
　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。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。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２００ｎｍ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。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。以上
のように作成された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Ｉ
ＴＯ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。
【００４０】
　上記のような光取り出し及び／又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。
【００４１】
　通常、発光色は４２０ｎｍ以上５００ｎｍ未満の発光を青色、５００ｎｍ以上５５０ｎ
ｍ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。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、光取り出
し及び／又は集光シートが無い場合の有機エレクトロルミネッセンス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。
【００４２】
　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
だし及び又は集光シートを用いた場合、有機エレクトロルミネッセンス素子においてより
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、
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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。
【００４３】
　即ち、青色発光層の膜厚が薄くでき、かつ駆動電圧が下げられるため、光取り出し及び
／又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。
【００４４】
　ここにおいて、光取り出し及び／又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、光取出し及び／又は集光シートがある状態とも
たない状態で、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。
【００４５】
　次いで、本発明の有機エレクトロルミネッセンス（ＥＬ）素子の構成について説明する
。
【００４６】
　《層構成》
　本発明に係わる有機エレクトロルミネッセンス（ＥＬ）素子は、支持基板上に少なくと
も陽極、陰極、及び該陽極、陰極間に燐光を発光する複数の発光層を有し、得られる光が
白色であって、少なくとも１つの発光層は陽極側から、正孔輸送層、電子阻止層、発光層
、正孔阻止層、電子輸送層、陰極の順に積層された構成をとっている。
【００４７】
　本発明に係わる有機エレクトロルミネッセンス素子の構成層である複数の発光層として
は、発光極大波長が各々、青色４３０ｎｍ～４８０ｎｍ、緑色５１０ｎｍ～５５０ｎｍ、
青色６００ｎｍ～６４０ｎｍの範囲にある発光スペクトルの異なる少なくとも２層以上の
複数の層を含み、好ましくは３層以上であり、より好ましくは、前記の範囲に発光スペク
トルを有する青色、緑色、赤色の３色の発光層からなる。
【００４８】
　以上の構成を有する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。
【００４９】
　（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
　ここで、発光層ユニットとは、発光極大波長が各々４３０ｎｍ～４８０ｎｍ、５１０ｎ
ｍ～５５０ｎｍ、６００ｎｍ～６４０ｎｍの範囲にある少なくとも２層の複数の発光層を
有するものを発光層ユニットとする。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。例えば、前記発光層ユニットの代表例を以下に例示する
。発光層ユニットが電子阻止層及び正孔阻止層で挟まれることが好ましいが、本発明の請
求項を満たすならば、これらに限定されない。
【００５０】
　（iv－ｉ）陽極／陽極バッファー層／正孔輸送層／電子阻止層／発光層－１／中間層／
発光層－２／正孔阻止層／電子輸送層／陰極バッファー層／陰極
　（iv－ii）陽極／陽極バッファー層／正孔輸送層／電子阻止層／発光層－１／正孔阻止
層／発光層－２／電子輸送層／陰極バッファー層／陰極
　（iv－iii）陽極／陽極バッファー層／正孔輸送層／発光層－１／電子阻止層／発光層
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－２／正孔阻止層／電子輸送層／陰極バッファー層／陰極
　（iv－iv）陽極／陽極バッファー層／正孔輸送層／電子阻止層／発光層－１／中間層／
発光層－２／中間層／発光層－３／正孔阻止層／電子輸送層／陰極バッファー層／陰極
　（iv－ｖ）陽極／陽極バッファー層／正孔輸送層／電子阻止層／発光層－１／正孔阻止
層／発光層－２／中間層／発光層－３／電子輸送層／陰極バッファー層／陰極
　（iv－vi）陽極／陽極バッファー層／正孔輸送層／発光層－１／中間層／発光層－２／
電子阻止層／発光層－３／正孔阻止層／電子輸送層／陰極バッファー層／陰極
　本発明に係わる有機エレクトロルミネッセンス素子は、白色発光素子であり、支持基板
上に少なくとも陽極、陰極、及び該陽極、陰極間に燐光を発光する複数の発光層を有し、
少なくとも１つの発光層が陽極側から、エレクトロンアクセプターを含有する正孔輸送層
、エレクトロンアクセプターを含有する電子阻止層、発光層、エレクトロンドナーを含有
する正孔阻止層、エレクトロンドナーを含有する電子輸送層の順に積層され、かつ、各層
を構成する材料は、下記式（１－１）～（２－３）を満たす材料から構成されている。
（１－１）　　ＥａA/HTL　＞　ＥａHTL

（１－２）　　ＥａA/EBL　＞　ＥａEBL

（１－３）　　ＥａEM　　 ＞　ＥａEBL

（２－１）　　ＩｐD/ETL　＜　ＩｐETL

（２－２）　　ＩｐD/HBL　＜　ＩｐHBL

（２－３）　　ＩｐEM　　 ＜　ＩｐHBL

上記の式における各項は各層を形成する材料における、Ｅａは電子親和力、Ｉｐはイオン
化ポテンシャルを表す。また、各項の値は全て絶対値を表し、ＨＴＬは正孔輸送層を形成
する材料、ＥＴＬは電子輸送層を形成する材料、Ａ／ＨＴＬは正孔輸送層中のエレクトロ
ンアクセプター、Ａ／ＥＢＬは電子阻止層中のエレクトロンアクセプター、Ｄ／ＨＢＬは
正孔阻止層中のエレクトロンドナー、Ｄ／ＥＴＬは電子輸送性中のエレクトロンドナー、
ＨＢＬは正孔阻止層を形成する材料、ＥＢＬは電子阻止層を形成する材料、ＥＭは発光層
中のホスト化合物におけるそれぞれの値であることを示す。
【００５１】
　正孔輸送層および電子阻止層がエレクトロンアクセプターを、また正孔阻止層及び電子
輸送層がエレクトロンドナーをそれぞれ含有することによって、発光層における正孔と、
エレクトロンの再結合確率が向上し、発光効率が向上する。
【００５２】
　但し、この様な構成において、再結合確率を向上させ、発光効率を向上させるには、正
孔輸送層を形成する材料、電子阻止層を形成する材料、発光層中のホスト材料、正孔輸送
層中のエレクトロンアクセプター、又、電子阻止層中のエレクトロンアクセプター、の電
子親和力Ｅａ、また、発光層中のホスト材料、正孔阻止層を形成する材料、電子輸送層を
形成する材料、正孔阻止層中のエレクトロンドナー、電子輸送層中のエレクトロンドナー
、の各イオン化ポテンシャルＩｐの値（各々は全て絶対値で表す）が、前記式（１－１）
～（２－３）を満たす必要がある。
【００５３】
　即ち、正孔輸送層中のエレクトロンアクセプターの電子親和力ＥａA/HTLは、正孔輸送
層を形成する材料の電子親和力ＥａHTLよりも大きく、また、電子阻止層中のエレクトロ
ンアクセプターの電子親和力ＥａA/EBLは、電子阻止層を形成する材料の電子親和力ＥａH

BLよりも大きい必要があり、また、電子輸送層中のエレクトロンドナーのイオン化ポテン
シャルＩｐD/ETLは、電子輸送層を形成する材料のイオン化ポテンシャルＩｐETLよりも小
さいことが必要であり、また、正孔阻止層中のエレクトロンドナーのイオン化ポテンシャ
ルＩｐD/HBLは、正孔阻止層を形成する材料のイオン化ポテンシャルＩｐHBLよりも小さい
ことが必要である。これにより正孔輸送層、電子阻止層、また電子輸送層、正孔阻止層の
役割をそれぞれ損なうことなく、発光層を挟んでエレクトロンドナーとエレクトロンアク
セプターをそれぞれ、正孔輸送層および電子阻止層と、正孔阻止層および電子阻止層に含
有させることで、キャリアの発生量が増加する結果、発光効率が向上する。
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【００５４】
　また、発光層におけるホスト化合物と、電子阻止層を形成する材料については、ＥａEM

＞ＥａEBL、また同じく発光層ホスト化合物と、正孔阻止層を形成する材料については、
ＩｐEM＜ＩｐHBLである。
【００５５】
　前記正孔輸送層及び電子阻止層中のエレクトロンアクセプター以外の材料、即ち、正孔
輸送層を形成する材料と電子阻止層を形成する材料は、正孔輸送材料また電子阻止材料と
して、異なっていることが好ましい。
【００５６】
　同様に、電子輸送層、正孔阻止層において、エレクトロンドナー以外の前記電子輸送層
を形成する材料と正孔阻止層を形成する材料もそれぞれ最適となるよう異なる材料から選
ばれることが好ましい。
【００５７】
　また、前記正孔輸送層また電子阻止層中エレクトロンアクセプターは、同じものを用い
ても、また、それぞれ前記の式を満たすものであれば、異なったものを用いてもよい。
【００５８】
　同様に、前記電子輸送層及び正孔阻止層中エレクトロンドナーは、同じものを用いても
、また、それぞれ前記の式を満たす範囲であれば、異なったものを用いてもよい。
【００５９】
　ここにおいて、電子阻止層を形成する材料は、発光層とはＥａEM＞ＥａEBLの関係を有
し、発光層からの電子の移動を阻止して発光層中にこれを閉じ込め発光効率の向上に寄与
させるものであり、また、同様に、正孔阻止層を形成する材料は、発光層とは、ＩｐEM＜
ＩｐHBLの関係を有し、発光層からの正孔の移動を抑えて同様に発光効率向上に寄与する
ものである。
【００６０】
　前記の関係式にある少なくとも１つの発光層は、前記電子阻止層および正孔阻止層と隣
接することで、キャリアの発生量が増加し、また発光層中におけるエレクトロン－正孔の
再結合の効率を高めることが出来好ましい。
【００６１】
　また、前記エレクトロンアクセプターを含有する正孔輸送層と前記電子阻止層は隣接す
るか、又は前記エレクトロンドナーを含有する電子輸送層と前記正孔阻止層は隣接してい
ることが好ましく、これによりキャリアの移動度が向上する。
【００６２】
　次に、これらの有機ＥＬ材料を構成する各材料の、電子親和力、またイオン化ポテンシ
ャルについて説明する。
【００６３】
　イオン化ポテンシャル及び電子親和力は真空準位を基準として決定される。
【００６４】
　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、電子親和力は、真空準位にある電
子が物質のＬＵＭＯ（最低空分子軌道）レベルに落ちて安定化するエネルギーで定義され
る。
【００６５】
　本発明では、先ず、バンドギャップを、試料化合物をガラス上に１００ｎｍ蒸着したと
きの蒸着膜の吸収スペクトルを測定し、その吸収端の波長ＹｎｍをＸｅＶに換算して求め
る。このときに、以下の換算式を使用する。
【００６６】
　　Ｙ＝１０７／（８０６５．５４１×Ｘ）
　また、イオン化ポテンシャルは光電子分光法で直接測定するか、電気化学的に測定した
酸化電位を基準電極に対して補正して求められる。後者の場合は、例えば、飽和甘コウ電
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極（ＳＣＥ）を基準電極として用いたとき、イオン化ポテンシャル＝酸化電位（ｖｓ．Ｓ
ＣＥ）＋４．３ｅＶで表される（“Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ
”，Ｓｐｒｉｎｇｅｒ－Ｖｅｒｌａｇ，１９８５年、９８頁）。
【００６７】
　本発明では、試料化合物のイオン化ポテンシャルＩｐは光電子分光法で直接測定した。
具体的には、理研計器社製低エネルギー電子分光装置「Ｍｏｄｅｌ　ＡＣ－１」により測
定した値とした。
【００６８】
　電子親和力は、前記バンドギャップの測定から、バンドギャップの定義式である下記式
に従って求める。
【００６９】
　（バンドギャップ）＝（イオン化ポテンシャル）－（電子親和力）
　本発明において、有機エレクトロルミネッセンス素子を構成する各々の層において、各
層を構成する全材料の、少なくとも８０質量％以上の材料は、１００℃以上のガラス転移
温度（Ｔｇ）を有する材料であることが好ましく、有機エレクトロルミネッセンス素子材
料として、Ｔｇの高い材料を用いることで、有機ＥＬ素子の有機化合物層（有機層ともい
う）、各層の全体に渡って均質な膜性状が得られ、素子の寿命を向上させることができる
。
【００７０】
　《発光層》
　本発明に係る発光層は、電極、電子輸送層及び正孔阻止層を介して注入されてくる電子
、また電極、正孔輸送層及びは電子阻止層から注入されてくる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４３０ｎｍ～４８０ｎｍの範囲にある発光層
Ａ、５１０ｎｍ～５５０ｎｍの範囲にある発光層Ｂ、６００ｎｍ～６４０ｎｍの範囲にあ
る発光層Ｃの少なくとも３層の発光層Ａ、Ｂ、Ｃを有していることが好ましいが、２色構
成でも構わない。例えば、発光層Ａ及び発光層Ｂと発光層Ｃの発光範囲に発光領域がある
２色の発光層を選択しても、色再現性は３色構成よりも劣るが白色が得られるからである
。
【００７１】
　また、発光層の数が４層より多い場合には、同一の発光スペクトルや発光極大波長を有
する層が複数層あってもよい。尚、本発明では、発光極大波長が４３０ｎｍ～４８０ｎｍ
にある層を青発光層、５１０ｎｍ～５５０ｎｍにある層を緑発光層、６００ｎｍ～６４０
ｎｍの範囲にある層を赤発光層と以下称する。発光層の積層順としては、特に制限はない
が、少なくとも再結合確率が最も低い発光層が、本発明の電子阻止層及び正孔阻止層で挟
まれることが好ましい。この例は青色発光層である場合が多い。また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、２ｎｍ～３０ｎｍの範囲に調整することが好ましく、更に好
ましくは５ｎｍ～２５ｎｍの範囲である。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、特に制限はないが、白色光を得るためには、再結合確率が低い発光層の膜厚が最
も厚くなる。また、前記の極大波長を維持する範囲において、各発光層には複数の発光性
化合物を混合してもよい。例えば、青発光層に、極大波長４３０ｎｍ～４８０ｎｍの青発
光性化合物と、極大波長５１０ｎｍ～５５０ｎｍの緑発光性化合物を混合して用いてもよ
い。
【００７２】
　次に、発光層に含まれるホスト化合物、発光ドーパント（発光ドーパント化合物ともい
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う）について説明する。
【００７３】
　（ホスト化合物）
　本発明に係わる有機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。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。
【００７４】
　本発明に用いられる発光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。
【００７５】
　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。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。
【００７６】
【化１】

【００７７】
　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、Ｚ1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、Ｚ2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。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してもよい。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、
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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。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、ｔ
ｅｒｔ－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
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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
。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。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。以下、本発明に係
る一般式（１）で表される化合物また、前記カルバゾール誘導体の具体例を示す。
【００７８】
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【００７９】
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【化３】

【００８０】
　一般式（１）で表されるカルボリン誘導体やジアザカルバゾール誘導体の具体例として
は、更に特願２００４－３０５３４９号明細書段落（０１３６）～（０１７０）に記載の
化合物例が挙げられる。
【００８１】
　また、本発明に用いられる発光ホストとしては、従来公知の低分子化合物でも、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（蒸着重合性発光ホスト）でもいい。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。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２００
２－３０８８５５号公報、同２００１－３１３１７９号公報、同２００２－３１９４９１
号公報、同２００１－３５７９７７号公報、同２００２－３３４７８６号公報、同２００
２－８８６０号公報、同２００２－３３４７８７号公報、同２００２－１５８７１号公報
、同２００２－３３４７８８号公報、同２００２－４３０５６号公報、同２００２－３３
４７８９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２００２－１４１
１７３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２００３－３１６
５号公報、同２００２－２３４８８８号公報、同２００３－２７０４８号公報、同２００
２－２５５９３４号公報、同２００２－２６０８６１号公報、同２００２－２８０１８３
号公報、同２００２－２９９０６０号公報、同２００２－３０２５１６号公報、同２００
２－３０５０８３号公報、同２００２－３０５０８４号公報、同２００２－３０８８３７
号公報等が挙げられる。本発明においては、発光極大波長が４３０ｎｍ～４８０ｎｍの範
囲にある発光層Ａ、５１０ｎｍ～５５０ｎｍの範囲にある発光層Ｂ、６００ｎｍ～６４０
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ｎｍの範囲にある発光層Ｃの少なくとも３層の発光層Ａ、Ｂ、Ｃを有するが、前記３層の
少なくとも２層のホスト化合物の５０質量％以上が、燐光発光エネルギーが各々２．９ｅ
Ｖ以上であり、且つ、Ｔｇ（ガラス転移点）が、各々９０℃以上の化合物が好ましく、更
に好ましくは、１００℃以上の化合物である。中でも、有機ＥＬ素子保存性向上（耐久性
向上ともいう）、発光層界面での化合物の分布のむらを低減させる観点から、特に好まし
くは、前記化合物の分子構造が同一であることが好ましい。ここで、ホスト化合物の物理
化学的特性が同一または分子構造が同一であることが好ましい理由については、後述する
、非発光性の中間層のところで詳細に説明する。
【００８２】
　（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
上のＴｇを有する材料を、各々の層の全材料のうち、少なくとも８０質量％以上含有する
ことを特徴とする。
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、ホスト化合物の燐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、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出
来る。
【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、燐光発光体（リン光性化合物、リン光発光性化合物等ともいう）を用い
ることが出来るが、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Ｅ
Ｌ素子の発光層や発光ユニットに使用される発光ドーパント（単に、発光材料ということ
もある）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種以上の燐光
発光体を含有する。
【００８４】
　（燐光発光体（燐光性ドーパントともいう））
　本発明に係る燐光発光体（燐光性ドーパント）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。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発光体は、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。燐光発光体の
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、このエネルギーを燐光発光体に
移動させることで燐光発光体からの発光を得るというエネルギー移動型、もう一つは燐光
発光体がキャリアトラップとなり、燐光発光体上でキャリアの再結合が起こり燐光発光体
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、燐
光発光体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。燐光発光体は、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。本発明に係る燐光発光体としては、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。これらの化合物は、例えば、Ｉｎｏｒ
ｇ．Ｃｈｅｍ．４０巻、１７０４～１７１１に記載の方法等により合成できる。



(19) JP 4853010 B2 2012.1.11

10

20

30

40

50

【００８５】
　燐光発光体として用いられる化合物の具体例としては、特開２００４－３１１４１０号
明細書段落（０１０６）～（０１０９）に記載された化合物があげられる。本発明はこれ
らに限定されない。
【００８６】
　（蛍光発光体（蛍光性ドーパント等ともいう））
　蛍光発光体（蛍光性ドーパント）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、又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００／７
０６５５号パンフレット、特開２００２－２８０１７８号公報、特開２００１－１８１６
１６号公報、特開２００２－２８０１７９号公報、特開２００１－１８１６１７号公報、
特開２００２－２８０１８０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２００２－３０２６７
１号公報、特開２００１－３４５１８３号公報、特開２００２－３２４６７９号公報、国
際公開第０２／１５６４５号パンフレット、特開２００２－３３２２９１号公報、特開２
００２－５０４８４号公報、特開２００２－３３２２９２号公報、特開２００２－８３６
８４号公報、特表２００２－５４０５７２号公報、特開２００２－１１７９７８号公報、
特開２００２－３３８５８８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２００２－５
０４８３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２０
０２－３６３５５２号公報、特開２００２－１８４５８２号公報、特開２００３－７４６
９号公報、特表２００２－５２５８０８号公報、特開２００３－７４７１号公報、特表２
００２－５２５８３３号公報、特開２００３－３１３６６号公報、特開２００２－２２６
４９５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２００
１－３１９７８０号公報、特開２００２－６２８２４号公報、特開２００２－１００４７
４号公報、特開２００２－２０３６７９号公報、特開２００２－３４３５７２号公報、特
開２００２－２０３６７８号公報等が挙げられる。
【００８７】
　《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４３０ｎｍ～４８０ｎｍ、５１０ｎｍ～５５０ｎｍ、６００ｎｍ～
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。
【００８８】
　非発光性の中間層の膜厚としては、１ｎｍ～１５ｎｍの範囲にあるのが好ましく、更に
は３ｎｍ～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。
【００８９】
　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つの発光層のすく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。
【００９０】
　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、各々共通ホスト材料（ここで、共通ホスト材料が用いられるとは、燐
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
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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材料を用いる
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
て解消することが出来る。
【００９１】
　また、更に、共通ホスト材料の最低励起三重項エネルギー準位Ｔ1が、燐光発光体の最
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。また、青・緑・赤の３色の有機ＥＬ素子においては、各々の発光材料に燐光発光体
を用いる場合、青色の燐光発光体の励起３重項エネルギーが一番大きくなるが、前記青色
の燐光発光体よりも大きい励起３重項エネルギーを有するホスト材料を発光層と非発光性
の中間層とが共通のホスト材料として含んでいてもよい。本発明の有機ＥＬ素子において
は、ホスト材料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為、中間層材料、ホスト材料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あげられる。
【００９２】
　本発明の白色発光有機ＥＬ素子においては、陽極及び陰極にそれぞれ最も近接した異な
る発光層間の、それぞれの発光層及び非発光性の中間層を含めた膜厚が、５～３０ｎｍで
あることが好ましい。これより大きくなると発光に要する駆動電圧が大きくなる。また５
ｎｍ以下だと発光の効率が低下し、また欠陥が起こりやすい。
【００９３】
　以下に、本発明のキャリア輸送層、キャリア阻止層中にドープされるキャリアドナーに
ついて説明する。本発明に係わる有機ＥＬ素子においては、正孔輸送層及び電子阻止層、
又、電子輸送層及び正孔阻止層中に、それぞれ、エレクトロンアクセプター、またエレク
トロンドナーをドープすることで、キャリア濃度を上昇させることができる。その結果、
導電率が向上し、発光効率が向上する。
【００９４】
　正孔輸送層及び電子阻止層中にドープされるエレクトロンアクセプターとしては、Ａｕ
、Ｐｔ、Ｗ、Ｉｒ、ＰＯＣｌ3、ＡｓＦ6、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ等の無機材料、ＴＣＮＱ（７，
７，８，８，－テトラシアノキノジメタン）、Ｆ４－ＴＣＮＱ（テトラフルオロテトラシ
アノキノジメタン）、ＴＣＮＥ（テトラシアノエチレン）、ＨＣＮＢ（ヘキサシアノブタ
ジエン）、ＤＤＱ（ジシクロジシアノベンゾキノン）等のシアノ基を有する化合物、ＴＮ
Ｆ（トリニトロフルオレノン）、ＤＮＦ（ジニトロフルオレノン）等のニトロ基を有する
化合物、フルオラニル、クロラニル、ブロマニル等の有機材料が挙げられる。この内、Ｔ
ＣＮＱ、Ｆ４－ＴＣＮＱ、ＴＣＮＥ、ＨＣＮＢ、ＤＤＱ等のシアノ基を有する化合物がよ
り好ましい。
【００９５】
　なお、正孔輸送層、また電子阻止層中の、正孔輸送材料、またを形成する材料に対する
アクセプターの添加割合は、１～２０質量％であることが好ましい。
【００９６】
　また、電子輸送層及び正孔阻止層中にドープされるエレクトロンドナーとしては、アル
カリ金属またアルカリ土類金属等及びその塩、希土類元素、Ａｌ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｉｎ等の
無機材料、アニリン類、フェニレンジアミン類、ベンジジン類（Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－テ
トラフェニルベンジジン、Ｎ，Ｎ′－ビス－（３－メチルフェニル）－Ｎ，Ｎ′－ビス－
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（フェニル）－ベンジジン、Ｎ，Ｎ′－ジ（ナフタレン－１－イル）－Ｎ，Ｎ′－ジフェ
ニル－ベンジジン等）、トリフェニルアミン類（トリフェニルアミン、４，４′，４″－
トリス（Ｎ，Ｎ－ジフェニル－アミノ）－トリフェニルアミン、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、４，４′，
４″－トリス（Ｎ－（１－ナフチル）－Ｎ－フェニル－アミノ）－トリフェニルアミン等
）、トリフェニルジアミン類（Ｎ，Ｎ′－ジ－（４－メチル－フェニル）－Ｎ，Ｎ′－ジ
フェニル－１，４－フェニレンジアミン）等の芳香族３級アミンを骨格にもつ化合物、ピ
レン、ペリレン、アントラセン、テトラセン、ペンタセン等の縮合多環化合物（ただし、
縮合多環化合物は置換基を有してもよい）、ＴＴＦ（テトラチアフルバレン）類等の有機
材料がある。この内、芳香族３級アミンを骨格にもつ化合物、縮合多環化合物がより好ま
しい。なお、電子輸送材料に対するドナーの添加割合は、１～２０質量％であることが好
ましい。
【００９７】
　以下に、本発明のキャリア輸送層、キャリア阻止層について説明する。尚、本発明のキ
ャリアとは、電子又は正孔を指す。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。本
発明では、上記各層の能力を有しながら、更に請求項１に記載の特性値を満足するもので
ある。即ち、電子阻止層は正孔輸送層よりもＬＵＭＯのエネルギー準位が貴であり、正孔
阻止層は電子輸送層よりもＨＯＭＯのエネルギー準位がより卑である。このために、駆動
電圧の低下の要因の１つとなり、本発明の目的とは異なるが、リークの軽減にも役立つ。
【００９８】
　《正孔輸送層》
　正孔輸送層は単層または複数層設けることができる。正孔輸送層を形成する正孔輸送材
料としては、正孔の注入または輸送、電子の障壁性のいずれかを有するものであり、有機
物、無機物のいずれであってもよい。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。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（ＴＰＤ）；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
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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（ＭＴＤＡＴＡ）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
化合物も正孔注入材料、正孔輸送材料として使用することができる。また、特開平１１－
２５１０６７号公報、Ｊ．Ｈｕａｎｇ　ｅｔ．ａｌ．著文献（Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓ
ｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ　８０（２００２），ｐ．１３９）に記載されているような所謂
、ｐ型正孔輸送材料を用いることもできる。本発明においては、より高効率の発光素子が
得られることから、これらの材料を用いることが好ましい。正孔輸送層は上記正孔輸送材
料を前記エレクトロンアクセプターと共に、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。正孔輸送層の膜厚については特に制限はないが、通常は１
ｎｍ～１μｍ程度、好ましくは５ｎｍ～２００ｎｍである。この正孔輸送層は上記材料の
１種または２種以上からなる一層構造であってもよい。また、不純物をドープしてもよく
、その例としては、特開平４－２９７０７６号公報、特開２０００－１９６１４０号公報
、特開２００１－１０２１７５号公報、Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．，９５，５７７３（２
００４）等に記載されたものが挙げられる。また、特願２００４－２１５７２７号におけ
る一般式（１）～（７）も好ましく用いられる。
【００９９】
　《電子阻止層》
　電子阻止領域として機能する場合の電子阻止層においてこれを形成する材料は、広い意
味では正孔輸送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であり、正孔を輸
送しつつ電子を阻止することで発光層内において電子と正孔の再結合確率を向上させるこ
とができる。本発明の電子阻止層の材料は、正孔輸送層及び隣接する発光層のホスト材料
よりもＬＵＭＯ準位が貴である。従って、これらの層の材料は異なる。このエネルギーギ
ャップは、好ましくは０．２ｅＶ以上電子親和力が異なることが、本発明の有機エレクト
ロルミネッセンス素子の輝度向上の観点から好ましい。電子親和力は、真空準位から化合
物のＬＵＭＯレベルに電子が注入された場合に放出するエネルギーで定義され、電子親和
力の測定方法は、光電子分光法など既知の方法で測定できる。また、電子阻止層には、不
純物をドープしてもよい。用いられる不純物は前述の正孔輸送層と同じ材料が適用される
。本発明においては、電子阻止層中にも前記のエレクトロンアクセプターがドープされる
。電子阻止層の膜厚は、１ｎｍ～２０ｎｍ程度、好ましくは３ｎｍ～１０ｎｍである。こ
れらの幅は、励起子の生成効率を高め、かつ駆動電圧の上昇を最小限に留めることから設
定される。
【０１００】
　《電子輸送層》
　電子輸送層は単層または複数層設けることができる。従来、単層の電子輸送層、及び複
数層とする場合は発光層に対して陰極側に隣接する電子輸送層に用いられる電子輸送材料
（正孔阻止材料を兼ねる）としては、陰極より注入された電子を発光層に伝達する機能を
有していればよく、その材料としては従来公知の化合物の中から任意のものを選択して用
いることができ、例えば、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。
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
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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、Ｍ
ｇ、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。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し、正孔注入層、正孔輸送層と同様に、ｎ
型－Ｓｉ、ｎ型－ＳｉＣ等の無機半導体も電子輸送材料として用いることができる。電子
輸送層は上記電子輸送材料を、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。電子輸送層の膜厚については特に制限はないが、通常は１ｎｍ～１μｍ
程度、好ましくは５ｎｍ～２００ｎｍである。電子輸送層は上記材料の１種または２種以
上からなる一層構造であってもよい。また、不純物をドープしたｎ性の高い電子輸送層を
用いてもよい。その例としては、特開平４－２９７０７６号公報、特開平１０－２７０１
７２号公報、特開２０００－１９６１４０号公報、特開２００１－１０２１７５号公報、
Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．，９５，５７７３（２００４）などに記載されたものが挙げら
れる。また、特願２００４－２１５７２７号における一般式（８）～（１０）も好ましく
用いられる。
【０１０１】
　（正孔阻止層）
　正孔阻止層とは広い意味では電子輸送層であり、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材料からなり、電子を輸送しつつ正孔を阻止することで発光
層内において電子と正孔の再結合確率を向上させることができる。したがって、適用され
る材料は上述の電子輸送材料から選択される。本発明の電子阻止層の材料は、電子輸送層
及び隣接する発光層のホスト材料よりもＨＯＭＯ準位が卑である。従って、これらの層の
材料は異なる。このエネルギーギャップは、好ましくは０．２ｅＶ以上イオン化ポテンシ
ャルが異なることが、本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子の輝度向上の観点から
好ましい。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、前記の光電子分光法による
方法の他、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。
【０１０２】
　米国Ｇａｕｓｓｉａｎ社製の分子軌道計算用ソフトウェアであるＧａｕｓｓｉａｎ９８
（Ｇａｕｓｓｉａｎ９８、Ｒｅｖｉｓｉｏｎ　Ａ．１１．４，Ｍ．Ｊ．Ｆｒｉｓｃｈ，ｅ
ｔ　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。
【０１０３】
　また、正孔阻止層には、不純物をドープしてもよい。用いられる不純物は前述の電子輸
送層と同じ材料が適用される。正孔阻止層の膜厚は、１ｎｍ～２０ｎｍ程度、好ましくは
３ｎｍ～１０ｎｍである。これらの幅は、励起子の生成効率を高め、かつ駆動電圧の上昇
を最小限に留めることから設定される。正孔阻止材料としては、スチリル化合物、トリア
ゾール誘導体、フェナントロリン誘導体、オキサジアゾール誘導体、ボロン誘導体の少な
くとも１種を用いることも本発明の効果を得るうえで有効である。その他の化合物例とし
て、特開２００３－３１３６７号公報、同２００３－３１３６８号公報、特許第２７２１
４４１号明細書等に記載の例示化合物が挙げられる。
【０１０４】
　《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
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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。
【０１０５】
　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。
【０１０６】
　《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。
【０１０７】
　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、本発明に係わ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。
【０１０８】
　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。
【０１０９】
　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。本発明に係わる正孔阻止層
、電子輸送層の膜厚としては好ましくは３ｎｍ～１００ｎｍであり、更に好ましくは５ｎ
ｍ～３０ｎｍである。
【０１１０】
　《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（ＩＴＯ
）、ＳｎＯ2、ＺｎＯ等の導電性透明材料が挙げられる。また、ＩＤＩＸＯ（Ｉｎ2Ｏ3－
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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。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１０ｎｍ～１０００ｎｍ、好ましくは１０ｎｍ～２００ｎｍの範囲で選ばれる
。
【０１１１】
　《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。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
ｎｍ～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。
【０１１２】
　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。
【０１１３】
　《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。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（Ｃ
ＡＰ）、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
ロースエステル類又はそれらの誘導体、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
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リレート、アクリル或いはポリアリレート類、アートン（商品名ＪＳＲ社製）或いはアペ
ル（商品名三井化学社製）といったシクロオレフィン系樹脂等を挙げられる。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。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。
【０１１４】
　《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
ザー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放電処理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。
【０１１５】
　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
ラーフィルター等の色相改良フィルター等を併用しても、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ーを併用してもよい。
【０１１６】
　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。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２０
５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層以上の構成を採っても良い。尚、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。
【０１１７】
　ここで、上記の高密度層、中密度層、低密度層の形成には、図２に示すような大気圧プ
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８において具体的に記載する。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
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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。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２４１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２４２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。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２
４４が設置されており、第２フィルター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２３５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。何れにしろ第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０．３ｍＡ／ｃｍ2～２０ｍＡ／ｃｍ2、さらに好ましくは１．０
ｍＡ／ｃｍ2～２０ｍＡ／ｃｍ2である。また、第２の高周波電界の電流Ｉ２は、好ましく
は１０ｍＡ／ｃｍ2～１００ｍＡ／ｃｍ2、さらに好ましくは２０ｍＡ／ｃｍ2～１００ｍ
Ａ／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。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。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２
５３より排出する。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。
【０１１８】
　《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
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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。
【０１１９】
　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、ゲルマニウムおよ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。
【０１２０】
　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
１０-5ｇ／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。
【０１２１】
　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および熱硬化型接着剤、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および化学硬化
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。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。
【０１２２】
　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。
【０１２３】
　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
ーザーＣＶＤ法、熱ＣＶＤ法、コーティング法などを用いることができる。
【０１２４】
　封止部材と有機ＥＬ素子の表示領域との間隙には、気相および液相では、窒素、アルゴ
ン等の不活性気体や、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。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）等があげられ、
硫酸塩、金属ハロゲン化物および過塩素酸類においては無水塩が好適に用いられる。
【０１２５】
　《保護膜、保護板》
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　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、軽量か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。
【０１２６】
　《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。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１０ｎｍ～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。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、電子輸送層各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１０-6Ｐａ～１０-2Ｐａ、蒸着速度０．０１ｎｍ／
秒～５０ｎｍ／秒、基板温度－５０℃～３００℃、膜厚０．１ｎｍ～５μｍ、好ましくは
５ｎｍ～２００ｎｍの範囲で適宜選ぶことが望ましい。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５０ｎｍ～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。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。
【０１２７】
　《用途》
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子は、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、カラーフィルター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。本発明の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い
いし、電極と発光層をパターニングしてもいいし、素子全層をパターニングしてもいい。
【０１２８】
　《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
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を用いたパターニングが好ましい。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２Ｖ～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。さら
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。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。
【０１２９】
　《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良いし、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
ても良い。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良い。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いいし、電極と発光層をパターニングしても
いいし、素子全層をパターニングしてもいい。発光層に用いる発光材料としては特に制限
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、ＣＦ（カラーフィルター）
特性に対応した波長範囲に適合するように、発光材料中から任意のものを選択して組み合
わせて、また、前記の光取りだし及び／又は集光シートと組み合わせて、白色化すれば良
い。
【０１３０】
　このように、本発明に用いられる白色の有機ＥＬ素子は、ＣＦ（カラーフィルター）と
組み合わせて、また、ＣＦ（カラーフィルター）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１０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（４３０ｎｍ～４８０ｎｍの範囲に発光極大を有する）、
緑色光（波長５１０ｎｍ～５５０ｎｍの範囲に発光極大を有する）、赤色光（波長６００
ｎｍ～６４０ｎｍの範囲に発光極大を有する）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出来好ましい。
【０１３１】
　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】
【０１３２】
　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。
【０１３３】
　以下に実施例で用いる有機ＥＬ素子各材料を示した。
【０１３４】



(31) JP 4853010 B2 2012.1.11

10

20

30

40

【化４】

【０１３５】
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【化６】

【０１３７】
　実施例１
　《有機エレクトロルミネッセンス素子１０１の作製》
　陽極として３０ｍｍ×３０ｍｍ、厚さ０．５ｍｍ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（図１の１０１）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。真空蒸着装置内の蒸着用るつぼ
の各々に、Ｆ４－ＴＣＮＱ、ｍ－ＭＴＤＡＴＡ、ＥＢ、ＨＢ、ＢＣｚＶＢｉ（蛍光Ｂ）、
化合物１（ホスト化合物）、Ｉｒ－１（燐光Ｇ）、Ｉｒ－９（燐光Ｒ）、ＢＣＰ、ＣｓＦ
（フッ化セシウム）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。
【０１３８】
　次いで、真空度４×１０-4Ｐａまで減圧した後、Ｆ４－ＴＣＮＱ及びｍ－ＭＴＤＡＴＡ
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ータル蒸着速度０．１ｎｍ／秒で透明支持基盤のＩＴＯ電極側に蒸着し、アクセプターを
含有した４０ｎｍの正孔輸送層を設けた。更に、表１に記載の材料、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
正孔輸送層についで、電子阻止層、発光層１、中間層１、発光層２、中間層２、発光層３
、正孔阻止層、電子輸送層を各々成膜した。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。
【０１３９】
　最後に、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）中で、有機エレクトロルミネッセンス素子の前記蒸着面側を、ガラスケース
で覆って、有機エレクトロルミネッセンス素子１０１を大気に接触させることなく封止し
た。図３、４はこうして作製した照明装置の断面図を示し、図３、４において、１５は陰
極、１６は前記各層からなる有機ＥＬ層、１７は透明電極、１１はガラス基板を示す。尚
、ガラスケース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。
【０１４０】
　《有機エレクトロルミネッセンス素子１０２～１１１の作製》
　有機エレクトロルミネッセンス素子１０１の各層を表１に記載の混合比、膜厚に変更し
た以外は素子１０１と全く同様にして１０２～１１１の素子を作製した。尚、素子１０５
においては、発光層１と発光層２の間に中間層として電子阻止層を、また、発光層２と発
光層３の間に正孔阻止層を設けた構成とした。
【０１４１】
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【表１】

【０１４２】
　尚、表１において（　）内の数字は質量％を表す。
【０１４３】
　なお、本発明では、用いた各層を形成する材料の、電子親和力Ｅａ、及びイオン化ポテ
ンシャルＩｐを求めるために、まず、バンドギャップを、各材料をガラス上に１００ｎｍ
蒸着し、蒸着膜の吸収スペクトルを測定して、その吸収端の波長ＹｎｍをＸｅＶに換算し
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【０１４４】
　　Ｙ＝１０７／（８０６５．５４１×Ｘ）
イオン化ポテンシャルＩｐは、光電子分光法、具体的には、理研計器社製低エネルギー電
子分光装置「Ｍｏｄｅｌ　ＡＣ－１」により測定した値とし、また、電子親和力は、前記
バンドギャップの測定から、バンドギャップの定義式である下記式に従って得られたイオ
ン化ポテンシャルを用いて求めた。
【０１４５】
　（バンドギャップ）＝（イオン化ポテンシャル）－（電子親和力）
　以下に、求めた、各材料のＥａ及びＩｐを示す。
【０１４６】
【表２】

【０１４７】
　作製した各素子についての評価を行った。
【０１４８】
　《素子の封止化処理と正面輝度の評価》
　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。素子の評
価は、一定輝度（１０００ｃｄ／ｃｍ2）で素子を発光させたときの素子の駆動電圧、又
寿命を測定した。尚、発光輝度１０００ｃｄ／ｍ2を与える初期電流値にて駆動し続け、
輝度が半減するまでの時間（ｈｒ）を寿命と定義した。得られた結果を表３に示す。
【０１４９】
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【表３】

【０１５０】
　本発明の構成、即ち、正孔輸送層、電子阻止層がエレクトロンアクセプターを含有し、
かつ、正孔阻止層、電子輸送層がエレクトロンドナーを含有する構成をとり、かつ、各層
を形成する材料のＥａ及びＩｐが請求項に記載の関係を満たす素子においては、駆動電圧
が低下し（即ち発光効率が向上し）、また、寿命も伸びていることが判る。
【０１５１】
　電子阻止層等の中のエレクトロンアクセプターや正孔阻止層等の中のエレクトロンドナ
ーによりキャリア供給量が増す寄与が大きいためと推察される。
【０１５２】
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　実施例２
　以下に記載した以外は、実施例１のサンプル１０９と全く同様にしてサンプル２０１を
作製した。実施例１のサンプル１０９と同様の条件で発光させたが、本発明の構成を有す
ることによるほか、更に、輝度がより高まり、パネルにフレキシブル性が付与された有機
ＥＬパネルが作製できた。
【０１５３】
　即ち、ガラス基板を以下のフイルム基板に変更した。
【０１５４】
　基板として、厚さ１００μｍのポリエチレンテレフタレートフィルム（帝人・デユポン
社製フィルム、以下、ＰＥＮと略記する）上に、下記に示す大気圧プラズマ放電処理装置
及び放電条件で、図１に示すプロファイル構成、但し、図１と異なり低密度層、中密度層
、高密度層、中密度層のユニットを更にもう一層設け、３層積層した透明バリア層を有す
る支持基盤（ガスバリア性フィルムと）を作製した。
【０１５５】
　（大気圧プラズマ放電処理装置）
　作製に用いた大気圧プラズマ放電処理装置２３０の構成は図４に示した。誘電体で被覆
したロール電極及び複数の角筒型電極のセットは以下のように作製した。
【０１５６】
　第１電極となるロール回転電極２３５は、冷却水による冷却手段を有するチタン合金Ｔ
６４製ジャケットロール金属質母材に対して、大気圧プラズマ法により高密度、高密着性
のアルミナ溶射膜を被覆し、ロール径１０００ｍｍφとなるようにした。一方、第２電極
の角筒型電極は、中空の角筒型のチタン合金Ｔ６４に対し、上記同様の誘電体を同条件に
て方肉で１ｍｍ被覆し、対向する角筒型固定電極群２３６とした。
【０１５７】
　この角筒型電極２３６をロール回転電極２３５のまわりに、対向電極間隙を１ｍｍとし
て２４本配置した。角筒型固定電極群２３６の放電総面積は、１５０ｃｍ（幅手方向の長
さ）×４ｃｍ（搬送方向の長さ）×２４本（電極の数）＝１４４００ｃｍ2であった。な
お、何れもフィルターは適切なものを設置した。
【０１５８】
　プラズマ放電中、第１電極（ロール回転電極）２３５及び第２電極（角筒型固定電極群
）２３６が８０℃になるように調節保温し、ロール回転電極２３５はドライブで回転させ
て薄膜形成を行った。上記２４本の角筒型固定電極群２３６中、上流側より４本を下記第
１層（低密度層１）の製膜用に、次の６本を下記第２層（中密度層１）の製膜用に、次の
８本を第３層（高密度層１）の製膜用に使用し、残りの６本を第４層（中密度層２）の製
膜用にして、各条件を設定して１パスで４層を積層した。この条件を更に２回繰り返して
、透明ガスバリア性フィルム１を作製した。
【０１５９】
　（第１層：低密度層１）
　下記の条件で、プラズマ放電を行って、厚さ約９０ｎｍの低密度層１を形成した。
【０１６０】
　〈ガス条件〉
　放電ガス：窒素ガス　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９４．８体積％
　薄膜形成性ガス：ヘキサメチルジシロキサン（以下、ＨＭＤＳＯと略記）
　　（リンテック社製気化器にて窒素ガスに混合して気化）　　　　　　０．２体積％
　添加ガス：酸素ガス　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０体積％
　〈電源条件：第１電極側の電源のみを使用した〉
　第１電極側　電源種類　　　応用電機社製高周波電源
　　　　　　　周波数　　　　８０ｋＨｚ
　　　　　　　出力密度　　　１０Ｗ／ｃｍ2

　上記形成した第１層（低密度層）の密度は、前述のマックサイエンス社製ＭＸＰ２１を
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用いたＸ線反射率法で測定した結果、１．９０であった。
【０１６１】
　（第２層：中密度層１）
　下記の条件で、プラズマ放電を行って、厚さ約９０ｎｍの中密度層１を形成した。
【０１６２】
　〈ガス条件〉
　放電ガス：窒素ガス　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９４．９体積％
　薄膜形成性ガス：ヘキサメチルジシロキサン（以下、ＨＭＤＳＯと略記）
　　（リンテック社製気化器にて窒素ガスに混合して気化）　　　　　　０．１体積％
　添加ガス：酸素ガス　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０体積％
　〈電源条件：第１電極側の電源のみを使用した〉
　第１電極側　電源種類　　　応用電機社製高周波電源
　　　　　　　周波数　　　　８０ｋＨｚ
　　　　　　　出力密度　　　１０Ｗ／ｃｍ2

　上記形成した第２層（中密度層）の密度は、前述のマックサイエンス社製ＭＸＰ２１を
用いたＸ線反射率法で測定した結果、２．０５であった。
【０１６３】
　（第３層：高密度層１）
　下記の条件で、プラズマ放電を行って、厚さ約９０ｎｍの高密度層１を形成した。
【０１６４】
　〈ガス条件〉
　放電ガス：窒素ガス　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９４．９体積％
　薄膜形成性ガス：ヘキサメチルジシロキサン（以下、ＨＭＤＳＯと略記）
　　（リンテック社製気化器にて窒素ガスに混合して気化）　　　　　　０．１体積％
　添加ガス：酸素ガス　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０体積％
　〈電源条件〉
　第１電極側　電源種類　　　応用電機社製高周波電源
　　　　　　　周波数　　　　８０ｋＨｚ
　　　　　　　出力密度　　　１０Ｗ／ｃｍ2

　第２電極側　電源種類　　　パール工業社製高周波電源
　　　　　　　周波数　　　　１３．５６ＭＨｚ
　　　　　　　出力密度　　　１０Ｗ／ｃｍ2

　上記形成した第３層（高密度層）の密度は、前述のマックサイエンス社製ＭＸＰ２１を
用いたＸ線反射率法で測定した結果、２．２０であった。
【０１６５】
　（第４層：中密度層２）
　上記第２層（中密度層１）の同様の条件で、中密度層２を形成した。
【０１６６】
　（第５層～第１２層）
　上記第１層～第４層（１ユニット）の形成と同条件で、これを更に２回繰り返して、ガ
スバリア性フィルムを作製した。
【０１６７】
　前記ガスバリア性フィルムを基板としてこの上に、シリカエアロゲルを利用した低屈折
層を設けた。この低屈折層は、次のように作製した。すなわち、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前記透明ガ
スバリア性フィルム上に塗布した。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昼夜養生した。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、
疎水化処理をした。その後、超臨界乾燥を行って、ガラス基板上にシリカエアロゲル層を
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形成した。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
。該層の屈折率は、１．３以下であり、ガラスの屈折率約１．５、ＩＴＯ膜の屈折率約１
．９より低い。このように作製した低屈折層の上に、ＩＴＯ（インジウムチンオキシド）
を１２０ｎｍ成膜、パターニングを行った後、このＩＴＯ透明電極及びシリカエアロゲル
層を付けた基板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。次いで、実施例１のサンプル１０９に記載の手順と全く同様
にして、共蒸着又は単蒸着を施し、素子を形成し、更に、窒素雰囲気下で、陰極層の上に
、前記ガスバリア性フィルムを、透明バリア層を有する側が陰極と対向するように重ねて
、素子を形成した同じガスバリア性フィルム基板と、有機ＥＬ層の周囲領域をエポキシ系
の接着剤を用い接着して、有機ＥＬ素子を封止した。
【０１６８】
　更に、支持基板の光取り出し側に、拡散板（つじでん製光拡散フィルム　Ｄ１２４）を
置き、その上にプリズムシート（３Ｍ製　ＢＥＦ　II）をプリズム面が前記支持基板と反
対側に向くように置き、更に、同じプリズム列が直行しプリズム面が支持基板と反対側に
向くように設置した。尚シートの接着には日東電工製の両面接着テープ（型番　ＣＳ９６
２１）を使用した。また、プリズムシートの形状は、１２５μｍ厚の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り、拡
散板のヘイズ値は約８７％であった。以上により、フレキシブル支持基盤上に形成され封
止された、光取り出しを向上させる構造を有する白色発光有機ＥＬ素子を得た。
【図面の簡単な説明】
【０１６９】
【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】
【０１７０】
　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



(41) JP 4853010 B2 2012.1.11

　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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