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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極と負極間に、少なくとも発光層と、前記発光層の正極側に隣接する正孔輸送層と、
前記前記発光層の負極側に隣接する電子注入輸送層とを有する有機ＥＬ素子であって、
前記正孔輸送層と前記正極の間に正孔注入層が形成され、当該正孔注入層は、その導電性
を当該正孔注入層の厚さ方向に連続的に変化させてなり、
　前記正孔注入層はアクセプタを含み、且つアクセプタ濃度を当該正孔注入層の厚さ方向
に連続的に変化させることを特徴とする有機ＥＬ素子。
【請求項２】
　正極と負極間に、少なくとも発光層と、前記発光層の正極側に隣接する正孔輸送層と、
前記前記発光層の負極側に隣接する電子注入輸送層とを有する有機ＥＬ素子であって、
前記正孔輸送層と前記正極の間に正孔注入層が形成され、当該正孔注入層は、その導電性
を当該正孔注入層の厚さ方向に連続的に変化させてなり、
　前記正孔注入層はアクセプタを含み、且つ前記正孔輸送層との界面近傍に、当該正孔注
入層のアクセプタ濃度が減少した境界領域が形成されていることを特徴とする有機ＥＬ素
子。
【請求項３】
　前記正孔注入層では、前記アクセプタ濃度が前記界面近傍で少なくとも１０％以上変化
することを特徴とする請求項２記載の有機ＥＬ素子。
【請求項４】
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　　正極と負極間に、少なくとも発光層と、前記発光層の正極側に隣接する正孔輸送層と
、前記前記発光層の負極側に隣接する電子注入輸送層とを有する有機ＥＬ素子であって、
前記正孔輸送層と前記正極の間に正孔注入層が形成され、当該正孔注入層は、その導電性
を当該正孔注入層の厚さ方向に連続的に変化させてなり、
　前記正孔注入層はアクセプタを含み、且つ前記正極との界面近傍に、当該正孔注入層の
アクセプタ濃度が減少した境界領域が形成されていることを特徴とする有機ＥＬ素子。
【請求項５】
　前記正孔注入層では、前記アクセプタ濃度が前記界面近傍で少なくとも１０％以上変化
することを特徴とする請求項４記載の有機ＥＬ素子。
【請求項６】
　正極と負極間に、少なくとも発光層と、前記発光層の正極側に隣接する正孔輸送層と、
前記前記発光層の負極側に隣接する電子注入輸送層とを有する有機ＥＬ素子であって、
前記正孔輸送層と前記正極の間に正孔注入層が形成され、当該正孔注入層は、その導電性
を当該正孔注入層の厚さ方向に連続的に変化させてなり、
　前記正孔注入層はアクセプタを含み、前記正孔輸送層との界面近傍と、前記正極との界
面近傍とに、当該正孔注入層のアクセプタ濃度が減少した第１および第２の境界領域がそ
れぞれ形成されていることを特徴とする有機ＥＬ素子。
【請求項７】
　前記正孔注入層は、４，４’，４’’－ｔｒｉｓ（２－ｎａｐｈｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ
ａｍｉｎｏ）ｔｒｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅよりなり、前記アクセプタは、２，３，５，
６－ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏ－７，７，８，８ｔｅｔｒａｃｙａｎｏｑｕｉｎｏｄｉｍｅ
ｔｈａｎｅよりなることを特徴とする請求項１～６のいずれか１項に記載の有機ＥＬ素子
。
【請求項８】
　前記正極は導電性酸化物よりなり、前記正孔注入層は４０～５０ｎｍの膜厚を有するこ
とを特徴とする請求項１～７のいずれか１項に記載の有機ＥＬ素子。
【請求項９】
　正極と負極間に、少なくとも発光層と、前記発光層の正極側に隣接する正孔輸送層と、
前記前記発光層の負極側に隣接する電子注入輸送層とを有する有機ＥＬ素子を有する有機
ＥＬ表示装置であって、
　前記有機ＥＬ素子が、請求項１～８のいずれか１項に記載の有機ＥＬ素子である有機Ｅ
Ｌ表示装置。
【請求項１０】
　基板上に形成された正極上に正孔注入層を形成する工程と、
　前記正孔注入層上に正孔輸送層を形成する工程と、
　前記正孔輸送層上に発光層を形成する工程と、
　前記発光層上に電子注入輸送層を形成する工程と、
　前記電子注入輸送層上に負極を形成する工程を有する有機ＥＬ素子の製造方法であって
、
　前記正孔注入層を形成する工程は、蒸着源を使った真空蒸着法により実施され、前記正
孔注入層の形成工程中は、前記蒸着源と、有機ＥＬ素子が形成される被処理基板との距離
を変化させる工程を含み、且つ前記正孔注入層にアクセプタが導入され、前記蒸着源の距
離を変化させる工程により、当該正孔注入層の膜厚方向のアクセプタ濃度を変化させるこ
とを特徴とする請求項１～請求項８のいずれか１項に記載の有機ＥＬ素子の製造方法。
【請求項１１】
　前記膜厚方向のアクセプタ濃度の変化は、アクセプタ濃度を増大させる変化であること
を特徴とする請求項１０記載の有機ＥＬ素子の製造方法。
【請求項１２】
　前記膜厚方向のアクセプタ濃度の変化は、アクセプタ濃度を減少させる変化であること
を特徴とする請求項１０記載の有機ＥＬ素子の製造方法。
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【請求項１３】
　前記蒸着源は複数用いられ、複数の当該蒸着源のうち、少なくともひとつにはアクセプ
タが保持されることを特徴とする請求項１０記載の有機ＥＬ素子の製造方法。
【請求項１４】
　前記正孔注入層の導電性は、当該正孔注入層のアクセプタの濃度の変化により、変化さ
せられることを特徴とする請求項１０記載の有機ＥＬ素子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
　本発明は有機ＥＬ素子、有機ＥＬ表示装置、有機ＥＬ素子の製造方法および有機ＥＬ素
子の製造装置に関する。
【背景技術】
　近年、従来用いられてきたＣＲＴ（Ｃａｔｈｏｄｅ　Ｒａｙ　Ｔｕｂｅ）に換わって、
薄型にすることが可能な平面型表示装置の実用化が進んでおり、有機エレクトロルミネッ
センス素子（以降文中有機ＥＬ素子と呼ぶ）は自発光、高速応答などの特徴を有するため
に、次世代の表示装置として着目されている。
　有機ＥＬ素子は、正極と負極の間に発光層である有機ＥＬ層が狭持された構造となって
おり、当該有機ＥＬ層に正極から正孔を、負極から電子を注入してそれらの再結合をさせ
ることによって、当該有機ＥＬ層を発光させる構造になっている。
　有機ＥＬ素子を長期間使用した場合、経時変化によって光出力の低下や駆動電圧の上昇
が生じ、さらに使用を続けると最終的には有機ＥＬ層が短絡してＥＬ素子の破壊が生じる
ことが知られている。このような破壊の原因としては有機ＥＬ層の結晶化や、結晶化に伴
う空間電荷の蓄積、および誘電分極による素子の電位気的な性質の変化が考えられ、また
電極の酸化による劣化もその原因になっていると推察される。
　そこで、有機ＥＬ素子の長寿命化を図るためには、発光効率や輝度を維持しながら動作
電圧を抑制する、すなわち有機ＥＬ素子を高効率とすることが重要であり、動作電圧を抑
制することは、有機ＥＬ素子の消費電力を抑制することにもつながる。
　有機ＥＬ素子の開発当初は、正極／発光層（有機ＥＬ層）／負極からなる単純な構造で
あったが、有機ＥＬ素子を高効率とするために、例えば正極／正孔輸送層／発光層／電子
輸送層／負極、からなる、いわゆる積層型有機ＥＬ素子が提案されている。（例えば非特
許文献１参照。）
　さらに、正極から注入される正孔の量を増大させるために、正極と正孔輸送層の間に２
－ＴＮＡＴＡなどからなる正孔注入層を設けて、有機ＥＬ素子の動作電圧を低下させる方
法や（特許文献１参照）、正孔輸送層にアクセプタをドープすることにより、当該正孔輸
送層の導電性を上げて、有機ＥＬ素子の動作電圧の低下と高効率化を図る方法が提案され
ている。（特許文献２参照。）
　また、このように正孔輸送層にアクセプタをドープした場合には導電性は向上するもの
の、キャリアの閉じ込めが充分に行われず、負の方向での電圧印加に対して電流が流れる
、すなわちリーク電流が発生するという問題がある。そのために、さらに電子を閉じ込め
るための電子注入抑制層を形成して、導電性を向上して発光効率を高めながら、リーク電
流を抑制する方法が提案されている（特許文献３参照。）
【特許文献１】特開２００１－２５４０７６号公報
【特許文献２】特開平４－２９７０７６号公報
【特許文献３】特開２００２－１９６１４０号公報
　しかしながら、上記の有機ＥＬ素子のいずれの場合も、リーク電流の抑制に関しては不
十分である。負の方向の電圧印加でリーク電流が流れてしまうと、例えば、以下に説明す
るようにクロストークが発生する原因となってしまう。
　図１Ａは有機ＥＬ素子を用いた有機ＥＬ表示装置の構造を模式的に示した図であり、図
１Ｂはその等価回路を示した図である。
　図１Ａおよび図１Ｂを参照するに、まず素子ａを駆動させるために当該素子ａに電圧を
印加する場合に、経路Ｅ１に沿って電流が流れるが、その場合にまた経路Ｅ２に沿って電
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流が流れることが想定される。この場合、素子ｂで負方向での電圧でのリーク電流が多い
と、素子ｂでのクロストークが発生してしまうことになる。また、電子の閉じ込めが不十
分でリーク電流が多い場合には、発光に寄与する電子の割合が減少してしまうため、発光
効率が低下してしまう問題があった。
　このように、従来の有機ＥＬ素子では、有機ＥＬ素子の導電性を向上させて動作電圧を
抑制しながら、有機ＥＬ素子のリーク電流を抑制することは困難であった。
　そこで、本発明では上記の課題を解決した、新規で有用な有機ＥＬ素子、有機ＥＬ表示
装置、有機ＥＬ素子の製造方法および有機ＥＬ素子の製造装置を提供することを目的とし
ている。
　本発明の具体的な課題は、有機ＥＬ素子の導電性を向上させて動作電圧を抑制しながら
、有機ＥＬ素子のリーク電流を抑制することを可能とすることであり、さらに当該有機Ｅ
Ｌ素子を用いた有機ＥＬ表示装置、当該有機ＥＬ素子の製造方法および当該有機ＥＬ素子
の製造装置を提供することである。
【発明の開示】
　本発明による有機ＥＬ素子は、上記の問題を解決するために、正極と負極間に、少なく
とも発光層と、前記発光層の正極側に隣接する正孔輸送層と、前記前記発光層の負極側に
隣接する電子注入輸送層とを有する有機ＥＬ素子であって、前記正孔輸送層と前記正極の
間に正孔注入層が形成され、当該正孔注入層は、その導電性を当該正孔注入層の厚さ方向
に連続的に変化させることを特徴としている。
　当該有機ＥＬ素子では、前記正孔注入層の導電性を当該正孔注入層の厚さ方向に連続的
に変化させるように形成したため、正孔注入層中でキャリアが涸渇した領域が形成され、
当該有機ＥＬ素子の導電性を向上させて動作電圧を抑制しながら、有機ＥＬ素子のリーク
電流を抑制することを可能としている。
　また、本発明による有機ＥＬ表示装置は、正極と負極間に、少なくとも発光層と、前記
発光層の正極側に隣接する正孔輸送層と、前記前記発光層の負極側に隣接する電子注入輸
送層とを有する有機ＥＬ素子を有する有機ＥＬ表示装置であって、前記正孔輸送層と前記
正極の間に正孔注入層が形成され、当該正孔注入層は、その導電性を当該正孔注入層の厚
さ方向に連続的に変化させることを特徴としている。
　当該有機ＥＬ表示装置では、前記正孔注入層の導電性を当該正孔注入層の厚さ方向に連
続的に変化させるように形成したため、正孔注入層中でキャリアが濃度を減少した領域が
形成され、当該有機ＥＬ素子の導電性を向上させて動作電圧を抑制しながら、有機ＥＬ素
子のリーク電流を抑制し、クロストークが抑制される効果を奏する。
　また、本発明による有機ＥＬ素子の製造方法では、基板上に形成された正極上に正孔注
入層を形成する工程と、前記正孔注入層上に正孔輸送層を形成する工程と、前記正孔輸送
層上に発光層を形成する工程と、前記発光層上に電子注入輸送層を形成する工程と、前記
電子注入輸送層上に負極を形成する工程を有する有機ＥＬ素子の製造方法であって、前記
正孔注入層を形成する工程は、蒸着源を使った真空蒸着法により実施され、前記正孔注入
層の形成工程中は、前記蒸着源と、有機ＥＬ素子が形成される被処理基板との距離を変化
させる工程を含むことを特徴としている。
　当該有機ＥＬ素子の製造方法によれば、前記蒸着源と、有機ＥＬ素子が形成される被処
理基板との距離を変化させる工程を含むため、前記正孔注入層の膜厚方向で、当該正孔注
入層に導入する材料を変化させた膜を形成することが可能となる。
　また、本発明による、有機ＥＬ素子の製造装置は、処理容器と、前記処理容器内部を排
気する排気手段と、前記処理容器内部の第１の側に設けられた被処理基板を保持する保持
台と、前記処理容器内部の当該第１の側に対向する第２の側に設けられた、材料を気化さ
せる蒸着源とを有し、当該蒸着源によって気化された前記材料が前記被処理基板に蒸着さ
れる、有機ＥＬ素子の製造装置であって、前記気化手段を前記処理容器内で移動させる移
動手段を有し、前記移動手段は、少なくとも前記蒸着源を前記第１の側から第２の側の方
向へ、または前記第２の側から第１の側の方向へ移動させることが可能な構造であること
を特徴としている。
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　上記有機ＥＬ素子の製造装置によれば、有機ＥＬ素子の有機層を形成する場合に、前記
蒸着源を前記第１の側から第２の側の方向へ、または前記第２の側から第１の側の方向へ
移動させることにより、形成される膜の膜厚の再現性や、膜中に添加される成分の濃度の
再現性が良好となる効果を奏する。
【図面の簡単な説明】
　図１Ａは、従来の有機ＥＬ表示装置を模式的に示した図であり、図１Ｂはその等価回路
図である。
　図２は、本発明による有機ＥＬ素子を模式的に示した断面図である。
　図３Ａ～図３Ｃは、図２の有機ＥＬ素子の正孔注入層の詳細を模式的に示した断面図で
ある。
　図４Ａ～図４Ｃは、図３Ａ～図３Ｃに示した正孔注入層のアクセプタの濃度を模式的に
示した図である。
　図５は、図４Ａ～図４Ｃに示した正孔注入層を用いた有機ＥＬ素子の特性を示した図で
ある。
　図６は、本発明による有機ＥＬ表示装置を模式的に示した斜視図である。
　図７は、有機ＥＬ素子を形成する場合の有機層の成膜方法を模式的に示した図である。
　図８は、本発明による有機ＥＬ素子の製造装置を模式的に示した断面図である。
　図９は、図８の製造装置で形成される有機層に導入される成分の濃度を示した図である
。
　図１０Ａ、図１０Ｂは、図８に示した製造装置によって製造した有機ＥＬ素子の輝度と
輝度半減期のバラつきを調べた結果を示した図である。
　図１１は、図８に示した製造装置によって有機ＥＬ素子を製造する場合の基板の一例を
模式的に示した図である。
　図１２は、図８の製造装置によって有機ＥＬ素子を製造する場合の、被処理基板と蒸着
源の位置関係の一例を示した図である。
　図１３Ａ～図１３Ｌは、図８の製造装置によって形成される有機層に導入される成分の
濃度の状態の例を示した図である。
　図１４Ａ～図１４Ｆは、図８に示した製造装置で用いることが可能な蒸着の材料の分子
式の例を示した図である。
【発明を実施するための最良の形態】
　次に、本発明の実施の形態に関して図面に基づき、説明する。
　図２は、本発明による有機ＥＬ素子の構成の一例の断面を、模式的に示した図である。
　図２を参照するに、図２に示した有機ＥＬ素子１００は、例えばガラスからなる基板１
０１上に、透明な電極、例えばＩＴＯからなる正極２０１が形成され、当該正極２０１と
、例えばＡｌからなる負極７０１に、有機ＥＬ層からなる発光層５０１が狭持された構造
になっている。
　前記発光層５０１と前記負極７０１の間には、電子注入輸送層６０１が形成され、また
、前記発光層５０１と前記正極２０１の間には、前記発光層５０１に接するように正孔輸
送層４０１が形成されており、さらに当該正孔輸送層４０１と前記正極２０１の間には、
当該正孔輸送層４０１と前記正極２０１に接するように正孔注入層３０１が形成されてい
る。
　前記有機ＥＬ素子１００では、前記負極７０１と前記正極２０１の間に順方向に電圧が
印加されることにより、前記負極７０１から電子が、また前記正極２０１からは正孔が前
記発光層５０１に注入される。当該電子と当該正孔の再結合により、前記発光層５０１の
エネルギーギャップに対応した波長で当該発光層５０１が発光する。
　前記正極２０１には仕事関数の大きい、例えば導電性酸化物であるＩＴＯが用いられ、
負極には仕事関数の小さい、例えばＡｌ－Ｌｉなどが用いられる。
　前記発光層５０１の発光効率を高めるためには、前記発光層５０１に効率よくキャリア
を注入することが重要であるが、前記正極２０１と前記発光層５０１また前記負極７０１
と前記発光層５０１の間では大きなバンド段差が形成されるため、素子の抵抗を低減して
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キャリアを効率よく注入するための層が必要であり、本実施例では正孔注入層３０１と電
子注入輸送層６０１が設けられている。
　本実施例においては、前記正孔注入層３０１にはアクセプタが導入されて導電性が増大
され、前記正極２０１から前記発光層５０１に効率よく正孔が注入されるようになってい
る。
　しかし、前記発光層５０１で発光効率を高めるためには、さらに当該発光層５０１中に
電子と正孔が閉じ込められて再結合が促進されることが重要であり、例えば発光に寄与せ
ずに発光層を通過する電子が多い場合には、リーク電流が増大するが、当該リーク電流の
増大は発光効率の低下を示している。
　そのため、前記発光層５０１を挟持する層は効率よくキャリアを当該発光層５０１に注
入すると共に、キャリアを閉じ込める機能を有することが好ましい。
　そのため、本実施例では前記正孔輸送層４０１を設け、正孔を効率よく前記発光層に輸
送すると共に、前記発光層５０１から電子が前記正極２０１側へ通過するのを阻止して発
光効率を高めるように、電子を発光層中に閉じ込める役目を果たすエネルギー障壁の大き
さを高くした構造になっている。そのため、前記正孔輸送層４０１を電子阻止層と呼ぶ場
合もある。
　しかし、単に前記正孔注入層３０１にアクセプタを導入する従来の有機ＥＬ素子の場合
には、以下に説明するように、素子の抵抗を下げて動作電圧を抑制することと、キャリア
の閉じ込め効果を維持してリーク電流を抑制することを両立することは困難であった。
　例えば前記発光層５０１に注入される電子の中には、前記正孔輸送層（電子阻止層）４
０１を通過するものがあり、前記正孔輸送層４０１で完全に電子の通過を防止すること、
いわゆる素抜けを防止することは困難である。
　従来の有機ＥＬ素子の場合は、正孔輸送層を通過した電子は正孔注入層を容易に通過し
て正極に達するためリーク電流が大きく、特に動作電圧を抑制する目的で、正孔注入層の
導電性を増大させるためにアクセプタの濃度を増大させようとした場合にはリーク電流が
増大する問題を抑制するのは困難であった。
　一方、本実施例による、前記有機ＥＬ素子１００の場合には、前記正孔注入層３０１の
導電性を、当該正孔注入層３０１の前記正極２０１に面した側から前記正孔輸送層４０１
に面した側にむかって連続的に変化するように形成した。
　そのため、当該有機ＥＬ素子の導電性を向上させて動作電圧を抑制しながら、有機ＥＬ
素子のリーク電流を抑制することを可能としている。すなわち、当該正孔注入層の導電性
を向上させて動作電圧を抑制する効果を得る部分と、導電性を低下させて電子の通過を阻
止してリーク電流を抑制する部分を設けることで、動作電圧を抑制しながらリーク電流を
抑制することを可能としている。
　例えば、前記正孔注入層３０１に、アクセプタをドープすることで当該導電性を制御す
ることが可能であるが、当該正孔注入層３０１の膜厚方向、すなわち前記正極２０１から
前記正孔輸送層４１０の方向においてアクセプタの濃度を連続的に変化させるように形成
することで当該正孔注入層３０１中に、導電性を増大させる部分と導電性を低下させる部
分を形成することを可能としている。
　このように、前記有機ＥＬ素子１００において、前記正孔注入層３０１の導電性を変化
させた例である正孔注入層３０１Ａ～３０１Ｃを次に図３Ａ～図３Ｃに示す。なお、図２
に示したように、前記正極２０１から前記電子輸送層４０１に向かう方向、すなわち前記
正孔注入層３０１の膜厚方向をｘ軸方向とする。
　まず、図３Ａを参照するに、本図に示す正孔注入層３０１Ａの場合には、前記正孔注入
層３０１Ａのアクセプタ濃度が、前記正極２０１の近傍で低くなるように形成されている
。前記正孔注入層３０１Ａは、前記正極２０１に面する側にアクセプタの濃度が低い低濃
度層３０１ｂが形成され、さらに当該低濃度層３０１ｂと前記正孔輸送層４０１の間にア
クセプタ濃度が高い高濃度層３０１ａが形成されている。そのため、前記正孔輸送層４０
１を通過した電子が前記低濃度層３０１ｂによって当該正孔注入層３０１Ａを通過するこ
とを阻止すると共に、アクセプタ濃度が高い高濃度層３０１ａが形成されることによって
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、当該正孔注入層３０１Ａの導電性を高く維持して、正孔が効率的に発光層に注入される
ようにして有機ＥＬ素子の動作電圧を抑制する効果を奏する。
　また、前記正極２０１に用いられるＩＴＯは、膜の表面粗さ、すなわち膜の表面の凹凸
が大きく、特に突起した部分が起点となってリーク電流が大きくなる現象が生じる場合が
あった。本図に示したように正極の近傍にアクセプタ濃度が低く導電性が小さい低濃度層
を設けることによって、正極の表面粗さに起因する電界集中効果、および当該電界集中効
果に伴うリーク電流の増大を抑制する効果も奏する。
　次に、図３Ｂを参照するに、本図に示す正孔注入層３０１Ｂの場合には、当該正孔注入
層３０１Ｂのアクセプタ濃度が、前記正孔輸送層４０１の近傍で低くなるように形成され
ている。前記正孔注入層３０１Ｂは、前記正孔輸送層４０１に面する側にアクセプタの濃
度が低い低濃度層３０１ｄが形成され、さらに当該低濃度層３０１ｄと前記正極２０１の
間に、アクセプタ濃度が高い高濃度層３０１ｃが形成されている。そのため、前記正孔輸
送層４０１を通過した電子が前記低濃度層３０１ｄによって当該正孔注入層３０１Ｂを通
過することを阻止すると共に、アクセプタ濃度が高い高濃度層３０１ｃが形成されること
によって、当該正孔注入層３０１Ｂの導電性を高く維持して、正孔が効率的に発光層に注
入されるようにして有機ＥＬ素子の動作電圧を抑制する効果を奏する。
　また、次に図３Ｃに示す正孔注入層３０１Ｃのように、当該正孔注入層３０１Ｃのアク
セプタ濃度が、前記正極２０１の近傍と、前記正孔輸送層４０１の近傍の双方で低くなる
ように形成すると、さらにリーク電流を抑制する効果が大きくなる。
　前記前記正孔注入層３０１Ｃでは、前記正極２０１に面する側にアクセプタ濃度が低い
低濃度層３０１ｇが、また正孔輸送層４０１に面する側にアクセプタの濃度が低い低濃度
層３０１ｆが形成され、さらに当該低濃度層３０１ｇと当該低濃度層３０１ｆの間に、ア
クセプタ濃度が高い高濃度層３０１ｅが形成されている。
　そのため、前記正孔輸送層４０１を通過した電子が前記低濃度層３０１ｆと前記低濃度
層３０１ｇによって当該正孔注入層３０１Ｃを通過することを阻止すると共に、アクセプ
タ濃度が高い高濃度層３０１ｅが形成されることによって、当該正孔注入層３０１Ｃの導
電性を高く維持して、正孔が効率的に発光層に注入されるようにして有機ＥＬ素子の動作
電圧を抑制する効果を奏する。
　次に、図３Ａ～図３Ｃに示した正孔注入層を用いた有機ＥＬ素子の構成の詳細な例につ
いて、それぞれ図４Ａ～図４Ｃに基づき以下に説明する。
【実施例１】
　図４Ａは、図２に示した有機ＥＬ素子で、正孔注入層に図３Ａに示した正孔注入層３０
１Ａを用いた例を示した図であり、併記したグラフは正孔注入層のアクセプタ濃度を模式
的に示したものである。ただし図中、先に説明した部分には同一の参照符号を付し、説明
を省略するが、本図では、正孔注入層、正極および正孔輸送層以外は図示を省略しており
、本図のｘ軸方向は図２のｘ軸方向に対応している。（以下図４Ｂ～図４Ｃにおいて同じ
。）
　本実施例では、基板１０１にガラスからなる基板、正極２０１にはＩＴＯ電極、正孔注
入層３０１Ａには、２－ＴＮＡＴＡ（４，４’，４”－ｔｒｉｓ（２－ｎａｐｈｔｈｙｌ
ｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｏ）ｔｒｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ、バンドー化学）、正孔注入層
にドープするアクセプタにＦ４－ＴＣＮＱ（２，３，５，６－ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏ－
７，７，８，８ｔｅｔｒａｃｙａｎｏｑｕｉｎｏｄｉｍｅｔｈａｎｅ、アルドリッチ）、
正孔輸送層（電子抑制層）４０１にα－ＮＰＤ（Ｎ，Ｎ’－ｄｉ（１－ｎａｐｈｔｈｙｌ
）－Ｎ，Ｎ’－ｄｉｐｈｅｎｙｌ－［１，１’－ｂｉｐｈｅｎｙｌ］－４，４’－ｄｉａ
ｍｉｎｅ、ＴＹＥ５０１、東洋インキ）、発光層５０１にはＡｌｑ（ＴＹＥ７０１、東洋
インキ）をホストとして発光材料をドープしたもの、電子輸送層６０１にＡｌｑ、負極７
０１にＡｌ－Ｌｉを用いた。
　また、アクセプタとしては、ＦｅＣｌ３、ＩｎＣｌ３、ＡｓＦ６、Ｃｌ、Ｂｒ，Ｉなど
の無機材料、ＴＣＮＱ（７，７，８，８，－テトラシアノキノジメタン）、ＴＣＮＥ（テ
トラシアノエチレン）などのシアノ基を有する化合物、ＴＮＦ（トリニトロフルオレノン
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）、ＤＮＦ（ジニトロフルオレノン）などのニトロ基を有する化合物、などの有機材料を
用いることも可能である。
　本実施例に示す有機ＥＬ素子を形成する場合には、まずＩＴＯ付きガラス基板を水、ア
セトン、イソプロピルアルコールにより超音波洗浄し、ＵＶオゾン処理もしくは酸素プラ
ズマ処理を施した。ＵＶオゾン処理は大気中でＵＶ照射を２０分行った。
　次に正極となるＩＴＯ表面上に，真空蒸着装置を用いて、圧力１×１０－６ｔｏｒｒ、
基板温度は室温で以下の膜を蒸着する。
　まず、２－ＴＮＡＴＡとＦ４－ＴＣＮＱをそれぞれ蒸着速度０．１ｎｍ／ｓ、０．００
００４ｎｍ／ｓで厚さ１０ｎｍ（０．０４％）蒸着して前記低濃度膜３０１ｂを形成した
。さらに、２－ＴＮＡＴＡとＦ４－ＴＣＮＱをそれぞれ蒸着速度０．１ｎｍ／ｓ、０．０
００１２ｎｍ／ｓで厚さ３０ｎｍ（０．１２％）蒸着して前記高濃度膜３０１ａを形成し
た。
　上記によって形成される正孔注入層３０１Ａ上に、α－ＮＰＤを蒸着速度０．１ｎｍ／
ｓで厚さ１０ｎｍ蒸着し、正孔輸送層４０１を形成した。
　次に、発光材料をドープしたＡｌｑを厚さ３０ｎｍ蒸着して発光層５０１を形成した。
さら発光層上にＡｌｑを厚さ２０ｎｍ形成して電子注入輸送層６０１とし、負極としてＬ
ｉＦを厚さ０．５ｎｍ、Ａｌを厚さ１００ｎｍ形成して有機ＥＬ素子を形成した。
　このようにして形成した有機ＥＬ素子にＩＴＯを正極、Ａｌ－Ｌｉを負極として電圧６
Ｖ以上を印加すると緑色発光が観測された。
　また、図４Ａには前記ｘ軸方向、すなわち正孔注入層の膜圧方向でのアクセプタの濃度
を模式的に示した図を示してあるが、前記低濃度層３０１ｂではアクセプタ濃度が低く、
前記高濃度層３０１ａではアクセプタ濃度が高くなっていることがわかる。
　このような正孔注入層は４０～５０ｎｍ形成されることが好ましい。また、正孔注入層
ではアクセプタ濃度が前記低濃度層３０１ｂから前記高濃度層３０１ａにおいて少なくと
も１０％以上変化するようにすると、リーク電流を抑制する効果が大きくなり、好適であ
る。
　また、前記低濃度層３０１ｂと高濃度層３０１ａの境界である境界ｇ１では、アクセプ
タ濃度の勾配は、急峻な変化ではなく、連続的な変化であって、緩やかな勾配となること
が好ましい。これはアクセプタの濃度勾配を緩やかに形成した場合に、有機ＥＬ素子の寿
命が長くなるためである。また、このように濃度変化や濃度勾配を有する有機層を形成す
る場合に用いる製造装置については後述する。
【実施例２】
　また、図４Ｂは、図２に示した有機ＥＬ素子で、正孔注入層に図３Ｂに示した正孔注入
層３０１Ｂを用いた例を示した図であり、併記したグラフは正孔注入層のアクセプタ濃度
を模式的に示したものである。
　本実施例では、基板１０１、正極２０１、正孔輸送層（電子抑制層）４０１、発光層５
０１、電子輸送層６０１および負極７０１の構造は実施例１に記載した場合と同一であり
、実施例１に記載した方法で形成することが可能である。
　本実施例では実施例１の場合と同様に、正孔注入層３０１Ｂには、２－ＴＮＡＴＡ、正
孔注入層にドープするアクセプタにＦ４－ＴＣＮＱを用いてＩＴＯ表面上に以下のように
正孔注入層３０１Ｂを形成した。
　まず、２－ＴＮＡＴＡとＦ４－ＴＣＮＱをそれぞれ蒸着速度０．１ｎｍ／ｓ、０．００
０１２ｎｍ／ｓで厚さ３０ｎｍ（０．１２％）蒸着して前記高濃度膜３０１ｃを形成した
。さらに、２－ＴＮＡＴＡとＦ４－ＴＣＮＱをそれぞれ蒸着速度０．１ｎｍ／ｓ、０．０
０００４ｎｍ／ｓで厚さ１０ｎｍ（０．０４％）蒸着して前記低濃度膜３０１ｄを形成し
た。
　また、図４Ｂには前記ｘ軸方向、すなわち正孔注入層の膜圧方向でのアクセプタの濃度
を模式的に示した図を示してあるが、前記高濃度層３０１ｃではアクセプタ濃度が高く、
前記低濃度層３０１ｄではアクセプタ濃度が低くなっていることがわかる。
　このような正孔注入層は４０～５０ｎｍ形成されることが好ましい。また、正孔注入層
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ではアクセプタ濃度が前記高濃度層３０１ｃから前記低濃度層３０１ｄにおいて少なくと
も１０％以上変化するようにすると、リーク電流を抑制する効果が大きくなり、好適であ
る。
　また、前記高濃度層３０１ｃと低濃度層３０１ｄの境目である境界ｇ２では、実施例１
の境界ｇ１の場合と同様の理由からアクセプタ濃度の勾配は、急峻な変化ではなく、連続
的な変化であって、緩やかな勾配となることが好ましい。
【実施例３】
　また、図４Ｃは、図２に示した有機ＥＬ素子で、正孔注入層に図３Ｃに示した正孔注入
層３０１Ｃを用いた例を示した図であり、併記したグラフは正孔注入層のアクセプタ濃度
を模式的に示したものである。
　本実施例では、基板１０１、正極２０１、正孔輸送層（電子抑制層）４０１、発光層５
０１、電子輸送層６０１にＡｌｑおよび負極７０１の構造は実施例１に記載した場合と同
一であり、実施例１に記載した方法で形成することが可能である。
　本実施例では実施例１の場合と同様に、正孔注入層３０１Ｃには、２－ＴＮＡＴＡ、正
孔注入層にドープするアクセプタにＦ４－ＴＣＮＱを用いて以下のようにＩＴＯ表面上に
正孔注入層３０１Ｃを形成した。
　まず、２－ＴＮＡＴＡとＦ４－ＴＣＮＱをそれぞれ蒸着速度０．１ｎｍ／ｓ、０．００
００４ｎｍ／ｓで厚さ１０ｎｍ（０．０４％）蒸着して前記低濃度膜３０１ｇを形成した
。さらに、２－ＴＮＡＴＡとＦ４－ＴＣＮＱをそれぞれ蒸着速度０．１ｎｍ／ｓ、０．０
００１６ｎｍ／ｓで厚さ２０ｎｍ（０．１６％）蒸着して前記高濃度膜３０１ｅを形成し
た。次に、２－ＴＮＡＴＡとＦ４－ＴＣＮＱをそれぞれ蒸着速度０．１ｎｍ／ｓ、０．０
０００４ｎｍ／ｓで厚さ１０ｎｍ（０．０４％）蒸着して前記低濃度膜３０１ｆを形成し
て正孔注入層３０１Ｃを形成した。
　また、図４Ｃには前記ｘ軸方向、すなわち正孔注入層の膜圧方向でのアクセプタの濃度
を模式的に示した図を示してあるが、前記高濃度層３０１ｅではアクセプタ濃度が高く、
前記低濃度層３０１ｇ、３０１ｆではアクセプタ濃度が低くなっていることがわかる。
　このような正孔注入層は４０～５０ｎｍ形成されることが好ましい。また、正孔注入層
ではアクセプタ濃度が前記低濃度層３０１ｇから前記高濃度層３０１ｅにおいて少なくと
も１０％以上変化するようにすると、リーク電流を抑制する効果が大きくなり、好適であ
る。また、アクセプタ濃度が前記高濃度層３０１ｅから前記低濃度層３０１ｆにおいて少
なくとも１０％以上変化するようにすると、リーク電流を抑制する効果が大きくなり、好
適である。
　また、低濃度層と高濃度層の境目である境界ｇ３およびｇ４では、実施例１の境界ｇ１
の場合と同様の理由からアクセプタ濃度の勾配は、急峻な変化ではなく、連続的な変化で
あって、緩やかな勾配となることが好ましい。
　次に、上記実施例１～実施例３（正孔注入層１００Ａ～１００Ｃを用いた場合）の有機
ＥＬ素子のリーク電流、発光輝度、動作電圧、発光効率を比較した結果を図５に示す。ま
た、比較例として、正孔注入層で導電性を略均一としたものの結果を併記した。当該比較
例の場合、正孔注入層を、２－ＴＮＡＴＡとＦ４－ＴＣＮＱをそれぞれ蒸着速度０．１ｎ
ｍ／ｓ、０．０００１ｎｍ／ｓで厚さ４０ｎｍ（０．１％）蒸着したものを用い、これ以
外の構成は実施例１～実施例３の場合と同一とした。
　図５を参照するに、実施例１～実施例３の場合において、比較例と比べた場合に、発光
輝度、動作電圧、発光効率を同程度の値に保持しながら、比較例に比べてリーク電流が抑
制された効果が確認された。すなわち、正孔注入層にアクセプタをドープして、発光輝度
、発光効率を高くし、動作電圧を抑制する効果を維持しながら、アクセプタをドープした
場合にリーク電流が増大するという従来の問題点を抑制する効果が確認された。
　また、実施例１の場合には、実施例２の場合に比べてさらにリーク電流が低くなってい
るが、これは正孔注入層１００Ａの説明で記述したように、前記正極２０１に用いられる
ＩＴＯの膜の表面粗さ、すなわち膜の表面の凹凸に起因するリーク電流の増大を抑制する
結果であると考えられる。
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　さらに、実施例３の場合には、実施例１および実施例２に比べてリーク電流が小さくな
っており、正孔注入層の導電性、この場合アクセプタ濃度が、正極近傍と正孔輸送層近傍
の双方で低くなるように形成されているため、リーク電流を抑制する効果が大きくなって
いると共に、アクセプタのドープによって発光輝度、発光効率を高くし、動作電圧を抑制
する従来の効果が維持されることも併せて確認された。
【実施例４】
　実施例１～実施例３に示したいずれかの有機ＥＬ素子を用いて、有機ＥＬ表示装置を形
成することが可能であり、図６には本発明の実施例４による有機ＥＬ表示装置を形成した
一例の斜視図である有機ＥＬ表示装置１００Ａを示す。
　本実施例による有機ＥＬ表示装置は、例えば対角線の大きさ（画面サイズ）が３．５イ
ンチのものであり、通常の有機ＥＬ表示装置の製造方法で製造することが可能であり、配
線系統や制御装置も通常の有機ＥＬと同様のものを用いることが可能である。
　本実施例による有機ＥＬ表示装置は、発光輝度、発光効率が高くかつ動作電圧が低いた
めに消費電力が小さく、また動作電圧が低いために表示装置の寿命が長いという特長を有
している。
　さらに、有機ＥＬ素子の、負電圧に対するリーク電流が抑制されているため、クロスト
ークの発生が抑制されるという効果を奏する。
【実施例５】
　また、実施例１～実施例３に示した有機ＥＬ素子の発光層、電子注入輸送層、正孔輸送
層および正孔注入層などの有機物薄膜層は、前記したように真空蒸着法により形成される
。
　従来の真空蒸着装置の構成の一部を模式的に示した図７に示す。図７を参照するに、従
来の真空蒸着装置は、図示しない真空容器内に設けられた、材料Ｌｉｑを保持する蒸着源
Ｐ０を、例えば高電気抵抗加熱手段ｈによって加熱して材料を蒸発または昇華させること
で気化し、被処理基板Ｓｕに蒸着する構造となっている。
　このように真空蒸着法を用いて有機ＥＬ素子を形成する場合、重要となるのが製品間で
のバラつきを抑制して歩留りを向上させることである。従来の真空蒸着装置の場合、形成
される膜の厚さ、組成などのバラつきが大きい問題があった。例えば成膜速度を制御する
場合に、抵抗加熱の制御による温度制御の速度が遅く、成膜速度、すなわち形成される膜
の膜厚の制御性が劣っていた。
　また、特に先に記述した実施例１～実施例３では正孔注入層の導電性を連続的に変化さ
せて導電性を制御しているため、形成される膜の膜厚の再現性がよく、また導電性を変化
させるために添加する材料の濃度の再現性がよいことが必要であるが、従来の装置でこれ
らを達成するのは困難であった。
　また、例えば図２に示す有機ＥＬ素子のように種類の異なる有機膜を積層することは困
難であった。
　例えば、特開２００１－２３７７６号公報に開示されているように、膜中の濃度勾配を
、蒸着源の加熱手段に流す電流によって制御する場合には、蒸着速度が不安定であり、充
分な制御性が得られない。
　また、例えば特開２００３－７７６６２号公報には、固定された複数の蒸着源の上部で
基板を移動させることにより、膜中に添加される添加物の濃度勾配を有する膜を形成する
方法が提案されているが、この方法をとると製造装置そのものが非常に大きく高価なもの
になってしまう。
　本実施例では、従来の真空蒸着装置が有する問題を解決して、形成される膜厚の制御性
と再現性がよく、また膜中の添加物や成分などの濃度勾配の制御性や再現性にすぐれた有
機ＥＬ製造装置の説明をする。
　図８は、本実施例による有機ＥＬ製造装置である真空蒸着装置１０を模式的に示した図
である。
　図８を参照するに、真空蒸着装置１０の概略は、処理容器１１の内部に材料１９ａを保
持し、気化させる蒸着源１８ａ、および材料１９ｂを保持し、気化させる蒸着源１９ｂを
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有しており、保持台１５に保持部材１２ａによって保持された被処理基板１５に気化させ
た材料を蒸着する構造になっている。
　前記処理容器１１には、第１の排気口２４を有し、当該第１の排気口２４には、粗引き
ライン２５が接続され、図示しない排気手段、例えばドライポンプなどによって処理容器
１１の内部が真空排気される。
　さらに、前記処理容器１１には、第２の排気口２２が設けられ、当該第２の排気口には
高真空ポンプ、例えば吸着型ポンプであるクライオポンプなどが接続され、当該処理容器
１１内部を高真空に保持することが可能になっている。
　前記保持台１２は、例えば略円筒状の支持部１３によって支持され、当該支持部１３と
前記処理容器１１の間は例えば磁性流体によりシールされる。前記支持部１３は回動機構
１４に接続され、前記保持台１２は、前記支持部１３を介して当該回動機構１４により、
回動される構造となっている。前記被処理基板１５が前記保持台１２によって回動される
ことにより、被処理基板１５に蒸着される膜の膜厚の均一性が良好となる効果を奏する。
また、前記保持台１２の近傍には、蒸着される膜の厚さを検知する検知手段２７が設けら
れている。
　前記蒸着源１８ａに保持された材料１９ａは、当該処理容器１８ａに設けられた図示し
ない加熱手段によって加熱されて蒸発または昇華により気化して気化材料１９ａ’となり
、被処理基板１５に蒸着される。同様に、前記蒸着源１８ｂに保持された材料１９ｂは、
当該処理容器１８ｂに設けられた図示しない加熱手段によって加熱されて気化して気化材
料１９ｂ’となり、被処理基板１５に蒸着される構造になっている。
　前記蒸着源１８ａは、例えば多関節アームなどの上下機構からなる移動手段１７ａによ
って支持されており、当該蒸着源１８ａは当該移動手段１７ａによって上下方向に、すな
わち処理容器１１内において前記蒸着源１８ａが設けられた側から前記保持台１５が設け
られた側に向かう方向に略平行な方向、すなわち当該蒸着源１８ａが被処理基板１５に近
づく方向または遠ざかる方向（図中当該方向をｚ軸方向とする）に移動させることが可能
な構造になっている。
　同様に、前記蒸着源１８ｂは、例えば多関節アームなどの上下機構からなる移動手段１
７ｂによって支持されており、当該蒸着源１８ｂは当該移動手段１７ｂによって上下方向
に、すなわちｚ軸方向に可動させることが可能な構造になっている。
　このように、成膜のための材料を気化させる蒸着源を移動させる構造としたことで、基
板に到達する蒸着される気化した材料の量を速やかに制御して再現性よく被処理基板上に
薄膜を形成することが可能になる。
　例えば、従来は蒸着源の加熱手段による温度調節によって成膜速度や成膜される膜厚を
制御していたため、制御速度に限界があり、また突沸などの不安定な要因があったために
膜厚の再現性を良好とすることは困難であった。
　本実施例では、前記移動手段１７ａによって速やかに成膜速度を制御可能であるため、
形成される薄膜の膜厚を制御性よく、また再現性を良好に形成できる。
　この場合、前記蒸着源１８ａに設けられた、当該蒸着源１８ａと共に移動手段１７ａに
よって移動し、当該蒸着源１７ａと一定の距離を保持する、蒸着源１８ａから気化する材
料の量を測定する検知手段２０ａが設けられているため、形成される膜厚の再現性が良好
となる効果を奏する。
　前記検知手段２０ａは、前記蒸着源１８ａから気化する材料の量を検知する測定手段で
あり、例えば成膜速度を一定に保持する場合には、前記蒸着源１８ａから気化する材料の
量が増大したら前記移動手段１７ａによって、前記蒸着源１８ａと前記被処理基板１５の
距離ｄ０が大きくなるように制御される。また、前記蒸着源１８ａから気化する材料の量
が減少した場合には前記距離ｄ０が小さくなるように前記移動手段１７ａで制御される。
　この場合、前記検知手段２０ａからの検知された信号は、制御装置１０Ａに送られ、当
該信号に応じて制御装置１０Ａによって前記移動手段１７ａが制御されて前記距離ｄ０が
制御される。また、前記制御装置１０Ａは、前記保持台の回動や加熱手段の制御、および
検知手段２７に基づく制御など成膜に関する真空蒸着装置１０の制御を行う機能を有して
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いる。
　このため、材料の気化が不安定な場合にも速やかに前記距離ｄ０を制御することで、成
膜速度の制御性が良好となるため、形成される薄膜の膜厚の再現性が良好となる効果を奏
する。
　また、前記蒸着源１８ｂに関しても、前記蒸着源１８ａと同様に、移動手段１７ｂおよ
び検知手段２０ｂを有し、前記蒸着源１８ａの場合の前記移動手段１７ａおよび検知手段
２０ａとそれぞれ同様の効果を奏する。
　またこの場合、複数の蒸着源を用いることで、様々な組成の膜を形成することが可能と
なり、また様々な濃度勾配を制御性よく、また再現性を良好に形成することが可能となる
。
　例えば材料１９ａからなる薄膜中に、材料（または添加剤などでもよい）１９ｂを混合
または添加する場合を考えると、本実施例の場合は、成膜開始後に必要に応じて前記移動
手段１７ａまたは移動手段１７ｂによって前記蒸着源１８ａまたは蒸着源１８ｂを移動さ
せることによって、形成される薄膜に添加される、材料１９ａに対する材料１９ｂの割合
を制御することが可能となり、さらに膜厚方向において濃度の勾配を設けることが可能で
ある。
　例えば、図９は本実施例による真空蒸着装置１０によって形成される薄膜の成分を示し
た例であり、材料１９ａに添加される材料１９ｂの割合を示したものである。
　図９を参照するに、形成される薄膜の膜厚方向に従って、材料１９ｂの濃度が増大する
ようになっている。これは、成膜が進行するに従い、前記移動手段１７ｂによって被処理
基板１５と前記蒸着源１８ｂの距離を近づけるよう制御することでこのような濃度勾配を
有する膜を形成することが可能となる。
　また、この場合、前記蒸着源１８ａを被処理基板から遠ざかるように制御してもよく、
また蒸着源１８ｂと蒸着源１８ａの双方を移動させるように制御してもよい。
　このように、従来は形成することが困難であった、添加物の濃度勾配を有する膜を、制
御性よく、また再現性よく形成することが可能となる。またこの場合、前記検知手段２０
ａおよび２０ｂと制御装置１０Ａによって成膜速度が制御されるために、添加材料の濃度
勾配のみならす膜厚も制御性よく、また再現性よく形成することができる。
　また、前記移動手段１７ａおよび前記移動手段１７ｂは、それぞれ移動手段２１ａおよ
び移動手段２１ｂ上に固定されている。前記移動手段２１ａおよび前記移動手段２１ｂは
、前記処理溶器１０の底部に設けられた略レール状のスライド受け１６上をスライドする
ように移動し、前記蒸着源１８ａおよび前記蒸着源１８ｂを、被処理基板と略平行な方向
に移動させることが可能な構造となっている。この場合、前記移動手段２１ａおよび前記
移動手段２１ｂの移動は前記制御装置１０Ａによって制御される。
　このように前記蒸着源１８ａおよび１８ｂが被処理基板と略平行な方向（図面上のｘ軸
方向）を移動することが可能な構造としたことにより、さらに成膜速度や被処理基板の面
内での成膜速度の均一性を良好とする場合の制御性が良好となり、さらに添加する材料の
濃度分布を制御する制御のバリエーションが広がり、制御性が良好となる効果を奏する。
　また、前記処理容器１１内には、例えば開口部を有する筐体形状の蒸着遮断手段２６を
設けてある。このため、前記蒸着源１８ａまたは蒸着源１８ｂを前記蒸着遮断手段２６の
内部に移動させることで、当該蒸着源１８ａまたは蒸着源１８ｂから気化する材料が被処
理基板に蒸着する速度を速やかに低下させることが可能であり、例えば異なる材料からな
る薄膜を積層させる場合や、図１３Ａ～図１３Ｌで後述する様々な濃度勾配を形成する場
合に制御性が良好となって好適である。このような蒸着制御手段は筐体形状に限定される
ものではなく、蒸着源から気化する材料を遮断するものであればよく、例えば板状または
円板状のシャッターなどを用いることが可能である。
　本実施例による真空蒸着装置により、例えば図２に示すような有機膜が積層された有機
ＥＬ素子を、再現性よく、そのために歩留りを良好として製造することが可能となる。
　特に図４Ａ～図４Ｃに示した、正孔注入層のアクセプタ濃度の制御性と再現性が良好で
ある効果を奏し、さらに境界ｇ１、ｇ２、ｇ３およびｇ４のアクセプタ濃度の勾配を所望
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の値に容易に形成することができる。境界ｇ１～ｇ４では、アクセプタ濃度の変化である
濃度勾配は、急峻な変化ではなく、連続的な変化であって、緩やかな勾配とした場合に、
有機ＥＬ素子の寿命が長くなるため、このような緩やかな濃度勾配を形成して長寿命の有
機ＥＬ素子を形成することが可能となる。
　次に、本実施例による真空蒸着装置を用いて、膜厚の再現性を確認した。形成した有機
ＥＬ素子の構成は、ＩＴＯ／ＮＰＤ～Ａｌｑ３（１５０ｎｍ）／ＬｉＦ（０．５ｎｍ）／
Ａｌ（１００ｎｍ）であり、ＮＰＤに対するＡｌｑの濃度勾配は図９に示すように形成し
た。なお、ＮＰＤとＡｌｑの分子式については後述する。素子の形成は以下のようにして
行った。
　まず、大きさが２００×２００ｍｍのＩＴＯ電極付きガラス基板を純水、アセトン、純
水、イソプロピルアルコールの順で１５分ずつ超音波洗浄し、ＵＶ－オゾン洗浄した後、
図８に示すように被処理基板を保持台に設置した。この場合、保持台の回転速度は１０ｒ
ｐｍとした。
　前記蒸着源１８ａにはＮＰＤ、前記蒸着源１８ｂにはＡｌｑ３を入れ、加熱手段のヒー
タに流す電流値と温度、また気化する材料の速度が安定したら成膜を開始する。
　成膜の開始にあたっては、前記蒸着源１８ｂを前記蒸着遮断手段２６内部に対比させ、
前記蒸着源１８ａを、前記検知手段２７で検知されるα―ＮＰＤの成膜速度が０．１ｎｍ
／ｓとなる位置に前記移動手段１７ａによって制御する。
　次に、前記蒸着源１８ｂを前記蒸着遮断手段２６内から移動させてＡｌｑ３の蒸着を開
始する。この場合、予め設定した濃度勾配となるように、前記制御装置１０Ａによって、
前記移動手段１７ｂによって前記蒸着源１８ｂが被処理基板に近づくように制御されると
共に前記移動手段１７ａによって前記蒸着源１８ａが被処理基板から遠ざかるように制御
される。
　この場合、前記検知手段２７によって成膜速度は０．１ｎｍ／ｓになるように制御され
、また材料の気化状態の変動による成膜速度などの変動要因は前記検知手段２０ａおよび
２０ｂによって検知され、それぞれ移動手段１７ａおよび１７ｂの移動速度に反映され、
材料の気化状態の変動が成膜速度に影響することを排除している。
　成膜が終了する時点では前記蒸着源１８ａは前記蒸着遮断手段２６の内部に退避する位
置に制御される。
　次にＬｉＦ層を０．５ｎｍ成膜後、Ａｌを１００ｎｍ蒸着により成膜し、ガラス基板を
ＵＶ硬化接着剤で貼り付けて封止して有機ＥＬ素子を形成した。
　再現性を確認するために上記の有機ＥＬ素子を５回形成して、電流密度１０ｍＡ／ｃｍ
２における発光輝度と素子の輝度半減寿命を調べた。その結果を図１０Ｂに示す。また、
比較のために蒸着源の位置を移動する事無く、加熱手段の温度、すなわち加熱手段のヒー
タの電流値で成膜速度を操作して、従来の装置と同様に制御を行って同様に有機ＥＬ素子
を形成した結果を図１０Ａに示す。また、バラつきは５回の評価結果の平均値を基準とし
て算出した。
　図１０Ａおよび図１０Ｂを参照するに、本実施例による真空蒸着装置を用いて、蒸着源
１８ａまたは１８ｂの位置を制御することで成膜速度、膜中の成分を制御した場合には輝
度と寿命の再現性に優れバラつきが小さく、形成される製品の歩留りを高くできることが
確認された。
　また、本実施例による真空蒸着装置は、以下に説明するように、有機ＥＬ素子の有機膜
の研究・開発や検査などに用いると好適であり、これらの研究・開発や評価にかかる時間
を短縮して効率的に行う事が可能となる効果を奏する。
　有機ＥＬ素子は素子構成、例えば積層される各層の膜厚、ドープ濃度などにより発光効
率や素子の寿命が大きく変化するため、膜厚やドープ濃度を適切な膜厚やドープ濃度など
を評価する必要が有り、従来の蒸着装置ではシャドーマスクなどを用いた成膜を繰り返す
必要があり、成膜に時間を要していた。
　本実施例による蒸着装置では、一度の成膜でドープ濃度の勾配を有した膜を容易に形成
することができるため、例えばドープ濃度の評価のための薄膜を一度の成膜で完了するこ
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　例えば、ドープ濃度の評価を行うために、以下に示す構成の有機ＥＬ素子を形成した。
　ＩＴＯ／２－ＴＮＡＴＡ（４０ｎｍ）／α―ＮＰＤ（１０ｎｍ）／ＣＢＰ＋ｘ％（濃度
勾配を形成する）ｔｂｐｐｙ（２０ｎｍ）／ＢＣＰ（１０ｎｍ）／Ａｌｑ３（２０ｎｍ）
／ＬｉＦ（０．５ｎｍ）／Ａｌ（１００ｎｍ）
　なお、２－ＴＮＡＴＡ、ｔｂｐｐｙ、ＣＢＰ、ＢＣＰの分子式については後述する。
　成膜は図１１に示す、ＩＴＯ電極Ｅ１が形成された基板Ｓｕｂ上に行い、図１２に示す
ように蒸着源１８ａおよび１８ｂを配置した。ただし図中、先に説明した部分には同一の
参照符号を付し、説明を省略する。
　発光層（ＣＢＰ＋ｘ％（濃度勾配を形成する）ｔｂｐｐｙ）を形成する場合の、被処理
基板と前記処理容器１８ａの距離ｄ１は６０ｃｍ、被処理基板と前記処理容器１８ｂの距
離ｄ２は３５ｃｍ、前記処理容器１８ａと前記処理容器１８ｂの被処理基板に平行な方向
での距離ｄ３を３０ｃｍとし、ドープ材料であるｔｂｐｐｙが保持される蒸着源１８ｂの
位置は、被処理基板上でｔｂｐｐｙの成膜速度が最も早い部分と最も遅い部分で２０：１
となるようにされている。
　まず、正孔注入層である２－ＴＮＡＴＡを４０ｎｍと正孔輸送層であるα―ＮＰＤを１
０ｎｍの厚さに基板に均一に蒸着した。発光層は、前記蒸着源１８ｂにドープする材料で
あるｔｂｐｐｙを入れ、前記蒸着源１８ａにはホスト材料であるＣＢＰを入れて、前記蒸
着源１８ｂに最も近い位置にある基板状のドープ濃度が２０ｗｔ％となるように処理容器
の位置を制御して成膜を行い、基板上でドープ濃度が連続的に変化するよう発光層を形成
した。
　その後、ＢＣＢ層１０ｎｍ、Ａｌｑ層２０ｎｍを形成し、シャドーマスクにより陽極と
直交するように帯状に陰極となる幅１ｍｍのＬｉＦ／Ａｌ電極を作成した。
　作成した素子の発光効率および素子寿命を評価した結果、発光効率はドープ濃度１２％
が最適であり、素子寿命に関してはドープ濃度９％で最大になることが明らかとなった。
このように本実施例による真空蒸着装置を用いると、従来は複数回の成膜を必要としてい
た発光層のドープ濃度の評価を１回の成膜で完了することが可能となった。
　また、本実施例による真空蒸着装置で形成することが可能な、ドープ材料の濃度勾配の
形状の例を図１３Ａ～図１３Ｌに示す。このように様々な濃度勾配を有する薄膜を、再現
性よく形成することが可能である。
　次に、本実施例による真空蒸着装置で用いることが可能な蒸着の材料の分子式の例を図
１４Ａ～図１４Ｆに示す。
　なお、Ａｌｑ３は、ｔｒｉｓ（８―ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅ）ａｌｕｍｉｎ
ｕｍを、ｔｂｐｐｙは、１，３．６，８―ｔｅｔｒａｋｉｓ―ｂｉｐｈｅｎｙｌ―４―ｙ
ｌ―ｐｙｒｅｎｅを、ＣＢＰは、４．４’―Ｎ―Ｎ’―ｄｉｃａｒｂａｚｏｌｅ―ｂｉｐ
ｈｅｎｙｌを、ＢＣＰは、Ｂａｔｈｏｃｕｐｒｏｉｎｅを示している。このような材料は
一例であり、本実施例による蒸着装置ではこのほかにも任意に様々な材料を用いて、必要
に応じた濃度勾配を有する薄膜を形成することが可能である。
　なお、本発明の有機ＥＬ素子はフラットパネルディスプレイなどの表示装置以外にも、
低消費電力光源として使うことが可能である。
　以上、本発明を好ましい実施例について説明したが、本発明は上記の特定の実施例に限
定されるものではなく、特許請求の範囲に記載した要旨内において様々な変形・変更が可
能である。
【産業上の利用可能性】
　本発明によれば、有機ＥＬ素子の導電性を向上させて動作電圧を抑制しながら、有機Ｅ
Ｌ素子のリーク電流を抑制することを可能とする。そのため、有機ＥＬ表示装置のクロス
トークを低減することが可能となる。



(15) JP 4445925 B2 2010.4.7

【図２】



(16) JP 4445925 B2 2010.4.7

【図５】 【図６】

【図７】

【図８】 【図９】



(17) JP 4445925 B2 2010.4.7

【図１１】

【図１２】



(18) JP 4445925 B2 2010.4.7

10

20

30

フロントページの続き

(72)発明者  佐藤　祐
            日本国　２５８－８５７７　神奈川県足柄上郡開成町牛島５７７－１　富士写真フィルム株式会社
            内
(72)発明者  坂本　義明
            日本国　２５０－０１２３　神奈川県足柄上郡開成町宮台７９８番地　富士写真フィルム株式会社
            内
(72)発明者  高橋　俊朗
            日本国　２５８－８５７７　神奈川県足柄上郡開成町牛島５７７－１　富士写真フィルム株式会社
            内
(72)発明者  木下　正兒
            日本国　２５８－８５７７　神奈川県足柄上郡開成町牛島５７７－１　富士写真フィルム株式会社
            内

    審査官  磯貝　香苗

(56)参考文献  特開２００３－２２９２６４（ＪＰ，Ａ）
              特開２００２－１５１２５９（ＪＰ，Ａ）
              特開２００３－２２９２７８（ＪＰ，Ａ）
              特開２０００－２６０５７２（ＪＰ，Ａ）
              特開２００３－３２１４０３（ＪＰ，Ａ）
              国際公開第０３／０８３９５８（ＷＯ，Ａ１）
              特開平０３－２７４６９５（ＪＰ，Ａ）
              特開２００５－１６６６４１（ＪＰ，Ａ）
              国際公開第２００４／０５７６８６（ＷＯ，Ａ１）
              特開２００５－０７２０１２（ＪＰ，Ａ）
              特表２００５－５２４９６６（ＪＰ，Ａ）
              特開平１１－２５１０６７（ＪＰ，Ａ）
              特開２０００－１５０１６９（ＪＰ，Ａ）
              特開２０００－２５２０７７（ＪＰ，Ａ）
              特開２００１－２４４０７９（ＪＰ，Ａ）
              特開２０００－１９６１４０（ＪＰ，Ａ）
              特開２００２－１４１１７３（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              H01L  51/50
              H05B  33/10



专利名称(译) 有机EL器件，有机EL显示器件，有机EL器件制造方法和有机EL器件制造器件

公开(公告)号 JP4445925B2 公开(公告)日 2010-04-07

申请号 JP2005512796 申请日 2003-12-25

[标]申请(专利权)人(译) 富士胶片株式会社

申请(专利权)人(译) 富士胶片株式会社

当前申请(专利权)人(译) 富士胶片株式会社

[标]发明人 板井雄一郎
佐藤祐
坂本義明
高橋俊朗
木下正兒

发明人 板井 雄一郎
佐藤 祐
坂本 義明
高橋 俊朗
木下 正兒

IPC分类号 H01L51/50 H05B33/10 H01L51/00 H05B33/14 H05B33/22

CPC分类号 H01L51/0054 H01L51/006 H01L51/0071 H01L51/0072 H01L51/0081 H01L51/5088 H01L2251/5346

FI分类号 H05B33/22.D H05B33/10 H05B33/14.A

代理人(译) 中岛敦
福田浩

其他公开文献 JPWO2005064994A1

外部链接 Espacenet

摘要(译)

本发明的目的是使得可以在提高有机EL元件的导电性和抑制工作电压的
同时抑制有机EL元件的漏电流。在正电极和负电极之间，至少发光层，
与发光层的正电极侧相邻的空穴传输层，和与发光层的负电极侧相邻的
电子注入传输层，其中空穴传输层和正电极在空穴注入层和空穴注入层
之间形成空穴注入层，空穴注入层在空穴注入层的厚度方向上连续地改
变其导电性。

https://share-analytics.zhihuiya.com/view/1b5240ef-ade8-4720-85cf-22aa11c21e3f
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/034717669/publication/JP4445925B2?q=JP4445925B2

