
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下部電極である陰極と、前記陰極の対向電極である陽極との間に有機発光層を含む有機層
が介在してなる有機エレクトロルミネッセンス素子であって、前記陽極が、

混合層である正孔注入電極層と、非晶質透明導電膜とからなり、か
つ前記正孔注入電極層が前記有機層と接す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２】

【請求項３】
正孔注入電極層が、膜厚０．５～２０ｎｍの超薄膜状に形成されてい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４】
正孔注入電極層が、不連続に形成され有機層の表面を覆いつくしていない島状正孔注入域
から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５】
非晶質透明導電膜が、インジウム（Ｉｎ）、亜鉛（Ｚｎ）、酸素（Ｏ）からなる酸化物を
用いて、形成されていることを特徴とする請求項１～ のいずれかに記載の有機エレクト
ロルミネッセンス素子。
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正孔注入電極層が、正孔注入性の金属、合金及び導電性ポリマーから選ばれる１種又は２
種以上を含有す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。

又は２

又は２

４



【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、発光を素子の両側から取り出すことができる、耐久性に優れた有機エレクトロ
ルミネッセンス素子に関する。
【０００２】
【従来の技術】
電界発光を利用したエレクトロルミネッセンス素子（以下、ＥＬ素子と略記する）は、自
己発光のため視認性が高く、かつ完全固体素子であるため、耐衝撃性に優れるなどの特徴
を有することから、各種表示装置における発光素子としての利用が注目されている。
【０００３】
ＥＬ素子には、発光材料として無機化合物を用いる無機ＥＬ素子と、有機化合物を用いる
有機ＥＬ素子とがあり、このうち、有機ＥＬ素子は、印加電圧を大幅に低くし得るので小
型化が容易であり、そのため次世代の表示素子としてその実用化研究が積極的になされて
いる。
有機ＥＬ素子の構成は、下部電極／発光層／対向電極の構成を基本とし、ガラス板等を用
いた基板上に、下部電極を設ける構成が通常採用されている。この場合、発光は基板側に
取り出される。
【０００４】
ところで、近年以下の理由で、対向電極を透明にして発光を対向電極側に取り出す試みが
なされている。
（ア）下部電極を透明とすれば、透明な発光素子ができる。
（イ）透明な発光素子の背景色として任意の色が採用でき、発光時以外もカラフルなディ
スプレイとすることができ、装飾性が改良される。又、背景色として黒を採用した場合に
は、発光時のコントラストが向上する。
【０００５】
（ウ）カラーフィルターや色変換層を用いる場合は、発光素子の上にこれらを置くことが
できる。このため、これらの層を考慮することなく素子を製造することができる。その利
点として、例えば、下部電極を形成させる際に基板温度を高くすることができ、これによ
り下部電極の抵抗値を下げることができる。
対向電極を透明にすることにより、前記のような利点が得られるため、透明な対向電極を
用いた有機ＥＬ素子を作成する試みがなされている。
【０００６】
特開平８－１８５９８４号公報には、透明導電層よりなる下部電極と、超薄膜の電子注入
金属層及びその上に形成される透明導電層よりなる対向電極を設けた、透明な有機ＥＬ素
子が開示されている。前記公報には、これらの透明導電層を構成する物質として、ＩＴＯ
（インジウムチンオキサイド）やＳｎＯ２ 　 が開示されている。しかし、これらはＸ線回
折ピークが消失する程度にまで結晶性を低減することはできず、本質的に結晶質である。
このため、有機層を介して基板に積層するに際して、有機層の損傷を防ぐために基板温度
を室温～１００℃近くに設定して蒸着した場合、比抵抗値の高い透明導電層が形成される
（ＩＴＯでは、１×１０－ ３ Ω・ｃｍ程度以上となる）。そして、そのような有機ＥＬ素
子においては、透明導電層の配線ラインで電圧降下が発生し、発光に不均一性が生じるた
め、比抵抗値を下げる等の改良が求められている。その上、ＩＴＯやＳｎＯ２ 　 は、本質
的に結晶質であるため、結晶粒界より水分や酸素が侵入し易い。このため、隣接して積層
される電子注入金属層が劣化を受け易く、その結果発光欠陥が生じたり、発光しなくなっ
たりする等、耐久性が十分とは言えず、更なる改良が求められている。
【０００７】
又、別の技術として、直接、有機層に透明導電層である酸化物膜をスパッタリングにて形
成し対向電極とする場合がある。しかしながら、この方法では、スパッタリング時に発生
する酸素プラズマにより有機層が損傷を受け、良好な性能が発揮できないという問題があ
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る。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、上記従来技術の課題を解決し、低抵抗かつ高透明の対向電極を有する有
機ＥＬ素子を提供することにある。
又、対向電極を構成する透明導電膜から水分や酸素が侵入しにくく、耐久性に優れ、更に
、透明導電膜の形成時に有機層が損傷を受けない構成の陽極を有する有機ＥＬ素子を提供
することにある。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意研究を重ねた結果、対向電極を構成する透
明導電膜として非晶質の透明導電膜を採用することにより、上記の課題が解決されること
を見出した。本発明は、かかる知見に基づいて完成させたものである。
【００１０】
即ち、本発明の要旨は以下の通りである。
（１）下部電極である陰極と、前記陰極の対向電極である陽極との間に有機発光層を含む
有機層が介在してなる有機エレクトロルミネッセンス素子であって、前記陽極が、

の混合層である正孔注入電極層と、非晶質透明導電膜とからな
り、かつ前記正孔注入電極層が前記有機層と接す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。
【００１１】

（ ）正孔注入電極層が 厚０．５～２０ｎｍの超薄膜状に形成されていることを特徴
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。
【００１２】
（ ）正孔注入電極層が、不連続に形成され有機層の表面を覆いつくしていない島状正孔
注入域から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。
（ ）非晶質透明導電膜が、インジウム（Ｉｎ）、亜鉛（Ｚｎ）、酸素（Ｏ）からなる酸
化物を用いて、形成されていることを特徴とする前記（１）～（ ）のいずれかに記載の
有機エレクトロルミネッセンス素子。
【００１３】
【発明の実施の形態】
以下、本発明を詳細に説明する。
本発明の有機ＥＬ素子は、下部電極と対向電極との間に有機発光層を含む有機層が介在し
ており、対向電極は正孔注入電極層と非晶質透明導電膜とによって構成されており、しか
も正孔注入電極層が有機層と接するという構成である。この構成は、例えば、図１により
模式的に表すことができる。以下に、これらの構成について説明する。
【００１４】
＜非晶質透明導電膜＞
先ず、本発明の有機ＥＬ素子において対向電極を構成する非晶質透明導電膜について説明
する。本発明で用いる非晶質透明導電膜は、非晶質であって透明性を有するものであれば
よいが、前記したように、電圧降下とそれに起因する発光の不均一性を排除するため、比
抵抗値が５×１０－ ４ Ω・ｃｍ以下であることが好ましい。
【００１５】
又、材質としては、Ｉｎ－Ｚｎ－Ｏ系の酸化物膜が好ましい。ここで、Ｉｎ－Ｚｎ－Ｏ系
の酸化物膜とは、主要カチオン元素としてインジウム（Ｉｎ）及び亜鉛（Ｚｎ）を含有す
る非晶質酸化物からなる透明導電膜のことである。Ｉｎの原子比〔Ｉｎ／（Ｉｎ＋Ｚｎ）
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〕は０．４５～０．９０が好ましい。なぜならば、この範囲外では導電性が低くなる可能
性があるからである。Ｉｎの原子比〔Ｉｎ／（Ｉｎ＋Ｚｎ）〕は、導電性の観点からは０
．５０～０．９０が特に好ましく、０．７０～０．８５が更に好ましい。
【００１６】
上記非晶質酸化物は、主要カチオン元素として実質的にＩｎ及びＺｎのみを含有するもの
であってもよいし、その他に価数が正３価以上の１種以上の第３元素を含有するものであ
ってもよい。前記第３元素の具体例としては、スズ（Ｓｎ）、アルミニウム（Ａｌ）、ア
ンチモン（Ｓｂ）、ガリウム（Ｇａ）、ゲルマニウム（Ｇｅ）、チタン（Ｔｉ）等が挙げ
られるが、導電性の向上という観点からは、Ｓｎを含有するものが特に好ましい。又、第
３元素の含有量は、その総量の原子比［（全第３元素）／〔Ｉｎ＋Ｚｎ＋（全第３元素）
〕］が０．２以下となる量が好ましい。第３元素の総量の原子比が０．２を超えると、イ
オンの散乱により導電性が低くなる場合がある。この第３元素の総量の特に好ましい原子
比は０．１以下である。尚、組成が同じであっても、結晶化したものは非晶質のものより
導電性に劣るので、この点からも非晶質の透明導電膜を使用する必要がある。
【００１７】
上述の非晶質酸化物は、薄膜にすることで透明導電膜として利用可能となる。この時の膜
厚は、概ね３～３０００ｎｍとするのが好ましい。なぜならば、３ｎｍ未満では導電性が
不十分となり易く、３０００ｎｍを超えると光透過性が低下したり、有機ＥＬ素子を製造
する過程や製造後において、故意又は不可避的に有機ＥＬ素子を変形させた時に透明導電
膜にクラック等が生じ易くなるからである。この透明導電膜の特に好ましい膜厚は５～１
０００ｎｍであり、更に好ましい膜厚は１０～８００ｎｍである。
【００１８】
本発明の有機ＥＬ素子において、基板上に下部電極及び有機層を介して対向電極が形成さ
れる場合、正孔注入電極層の上に非晶質透明導電膜（酸化膜）が形成される。非晶質透明
導電膜の形成手法としては、スパッタリング法の他、化学蒸着法、ゾルゲル法、イオンプ
レーティング法等を採用できるが、有機層への熱的な影響が少ないことや簡便性の観点よ
り、スパッタリング法が好ましい。この場合、スパッタリング時に発生するプラズマによ
り有機層が損傷を受けないように注意する必要がある。又、有機層の耐熱性は低いので、
基板の温度を２００℃以下とするのが好ましい。
【００１９】
スパッタリングの方法は、ＲＦあるいはＤＣマグネトロンスパッタリング等でも反応性ス
パッタリングでもよく、使用するスパッタリングターゲットの組成やスパッタリングの条
件は、成膜しようとする透明導電膜の組成等に応じて適宜選択される。
ＲＦあるいはＤＣマグネトロンスパッタリング等によりＩｎ－Ｚｎ－Ｏ系の透明導電膜を
形成させる場合には、下記（ｉ）、（ｉｉ）のスパッタリングターゲットを用いることが
好ましい。
【００２０】
（ｉ）酸化インジウムと酸化亜鉛との組成物からなる焼結体ターゲットで、インジウムの
原子比が所定のもの。
ここで、「インジウムの原子比が所定のもの」とは、最終的に得られる膜におけるＩｎの
原子比〔Ｉｎ／（Ｉｎ＋Ｚｎ）〕が０．４５～０．９０の範囲内の所望値となるものを意
味するが、焼結体ターゲットにおける原子比が概ね０．５０～０．９０のものである。こ
の焼結体ターゲットは、酸化インジウムと酸化亜鉛との混合物からなる焼結体であっても
よいし、Ｉｎ２ 　 Ｏ３ 　 （ＺｎＯ）ｍ 　 （ｍ＝２～２０）で表される六方晶層状化合物の
１種以上から実質的になる焼結体であってもよいし、Ｉｎ２ 　 Ｏ３ 　 （ＺｎＯ）ｍ 　 （ｍ
＝２～２０）で表される六方晶層状化合物の１種以上とＩｎ２ 　 Ｏ３ 　 及び／又はＺｎＯ
とから実質的になる焼結体であってもよい。尚、六方晶層状化合物を表す前記式において
ｍを２～２０に限定する理由は、ｍが前記範囲外では六方晶層状化合物とならないからで
ある。
【００２１】
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（ｉｉ）酸化物系ディスクと、このディスク上に配置した１種以上の酸化物系タブレット
とからなるスパッタリングターゲット。
酸化物系ディスクは、酸化インジウム又は酸化亜鉛から実質的になるものであってもよい
し、Ｉｎ２ 　 Ｏ３ 　 （ＺｎＯ）ｍ 　 （ｍ＝２～２０）で表される六方晶層状化合物の１種
以上から実質的になる焼結体であってもよいし、Ｉｎ２ 　 Ｏ３ 　 （ＺｎＯ）ｍ 　 （ｍ＝２
～２０）で表される六方晶層状化合物の１種以上とＩｎ２ 　 Ｏ３ 　 及び／又はＺｎＯとか
ら実質的になる焼結体であってもよい。又、酸化物系タブレットとしては、上記酸化物系
ディスクと同様のものを使用することができる。酸化物系ディスク及び酸化物系タブレッ
トの組成並びに使用割合は、最終的に得られる膜におけるＩｎの原子比〔Ｉｎ／（Ｉｎ＋
Ｚｎ）〕が０．４５～０．８０の範囲内の所望値となるように適宜決定される。
【００２２】
前記（ｉ）、（ｉｉ）のいずれのスパッタリングターゲットもその純度は９８％以上であ
ることが好ましい。スパッタリングターゲットの純度が９８％未満では、不純物の存在に
より、得られる膜の耐湿熱性（耐久性）が低下したり、導電性が低下したり、光透過性が
低下したりすることがある。より好ましい純度は９９％以上であり、更に好ましい純度は
９９．９％以上である。
【００２３】
又、焼結体ターゲットを用いる場合、このターゲットの相対密度は７０％以上とすること
が好ましい。相対密度が７０％未満では、成膜速度の低下や膜質の低下を招き易い。より
好ましい相対密度は８５％以上であり、更に好ましくは９０％以上である。
ダイレクトスパッタリング法により透明導電膜を設ける場合のスパッタリング条件は、ダ
イレクトスパッタリングの方法やスパッタリングターゲットの組成、用いる装置の特性等
により種々変わってくるため、一概に規定することは困難であるが、ＤＣダイレクトスパ
ッタリング法による場合には例えば下記のように設定することが好ましい。
【００２４】
スパッタリング時の真空度及びターゲット印加電圧は次のように設定することが好ましい
。即ち、スパッタリング時の真空度は１．３×１０－ ２ ～６．７×１００ 　 Ｐａ程度、よ
り好ましくは１．７×１０－ ２ ～１．３×１００ 　 Ｐａ程度、更に好ましくは４．０×１
０－ ２ ～６．７×１０－ １ Ｐａ程度とする。又、ターゲットの印加電圧は２００～５００
Ｖが好ましい。スパッタリング時の真空度が１．３×１０－ ２ Ｐａに満たない（１．３×
１０－ ２ Ｐａよりも圧力が低い）とプラズマの安定性が悪く、６．７×１００ 　 Ｐａより
も高い（６．７×１００ 　 Ｐａよりも圧力が高い）とスパッタリングターゲットへの印加
電圧を高くすることができなくなる。又、ターゲット印加電圧が２００Ｖ未満では、良質
の薄膜を得るのが困難になったり、成膜速度が制限されることがある。
【００２５】
雰囲気ガスとしては、アルゴンガス等の不活性ガスと酸素ガスとの混合ガスが好ましい。
不活性ガスとしてアルゴンガスを用いる場合、このアルゴンガスと酸素ガスとの混合比（
体積比）は概ね１：１～９９．９９：０．０１、好ましくは９：１～９９．９：０．１と
する。この範囲を外れると、低抵抗かつ光線透過率の高い膜が得られない場合がある。
【００２６】
基板温度は、有機層の耐熱性に応じて、当該有機層が熱により変形や変質を起こさない温
度の範囲内で適宜選択される。基板温度が室温未満では冷却用の機器が別途必要になるた
め、製造コストが上昇する。又、基板温度を高温に加熱する場合、別途そのための加熱処
理装置が必要になるため、製造コストが上昇する。このため、基板温度は室温～２００℃
とするのが好ましい。
【００２７】
前記した（ｉ）、（ｉｉ）のスパッタリングターゲットを用いて、上述したような条件で
ダイレクトスパッタリングを行うことにより、目的とする透明導電膜を有機層上に設ける
ことができる。
【００２８】
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＜正孔注入電極層＞
次に、正孔注入電極層について説明する。正孔注入電極層とは、発光層を含む有機層に良
好に正孔注入ができる電極の層であり、透明発光素子を得るためには、光線透過率が５０
％以上であることが好ましく、これを達成するためには膜厚を０．５～２０ｎｍ程度の超
薄膜とすることが望ましい。
【００２９】
正孔注入電極層としては、 カーボンに加え、例えば、仕事関数４
．８ｅＶ以上の金属（正孔注入性の金属）、例えば、Ｐｔ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｏｓ等を用いて
、膜厚を１～２０ｎｍとした層を挙げることができる。この場合において、５０％以上、
特に６０％以上の光線透過率を与える構成が好ましい。他の好ましい例としては、

カーボンに加え、前記の仕事関数４．８ｅＶ以上の金属（複数種でもよ
い）と他の金属との合金（正孔注入性の合金）を用いた正孔注入電極層を挙げることがで
きる。このような合金としては、正孔注入電極層の形成が可能な合金であれば足りるが、
例えば、金－インジウム合金、金－アルミニウム合金、インジウム－白金合金、鉛－金合
金、ビスマス－金合金、スズ－金合金、アルミニウム－白金合金、アルミニウム－ニッケ
ル合金、アルミニウム－パラジウム合金を挙げることができる。この場合においても、膜
厚を１～２０ｎｍとすることが好ましく、５０％以上、特に６０％以上の光線透過率を与
える層とすることが好ましい。
【００３０】
前記の金属又は合金を用いて正孔注入電極層を形成させる場合、好適には抵抗加熱蒸着法
又は電子ビーム蒸着法を用いる。この場合、基板温度を１０～１００℃の間で設定し、蒸
着速度を０．０５～２０ｎｍ／秒の間に設定するのが好ましい。
又、特に合金を蒸着する場合には、２元蒸着法を用い、２種の金属の蒸着速度を個別に設
定して蒸着することができる。この場合、Ｐｔ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ａｕ等の蒸着速度を０．０
１～０．１ｎｍ／秒の間に設定し、Ｉｎ等の他の金属の蒸着速度を１～１０ｎｍ／秒の間
に設定して同時に蒸着するという手法が採用できる。又、合金を蒸着する場合に、１元蒸
着法を用いることもできる。この場合、予め所望の割合で正孔注入性の金属を母体金属に
仕込んだ蒸着ペレット又は粒状体を抵抗加熱ボートやフィラメントに設置し、加熱蒸着す
る。
【００３１】
前記カーボンとしては、例えば、グラファイト、非晶質カーボンを好ましいものとして挙
げることができる。カーボ 、アーク放電蒸着法によりカーボンを蒸着する方法を採用
することもできる。
【００３２】
一方、正孔伝達性の は、正孔を伝達する化合物であればよく、好ましい化合物とし
て、一種の正孔輸送芳香族第三アミンを含有しているものである。この、芳香族第三アミ
ンは、炭素原子（その内の一つは芳香環の環員である）にのみ結合している少なくとも一
個の三価の窒素原子を有する化合物である。これらの一態様として、芳香族第三アミンは
、モノアリールアミン、ジアリールアミン、トリアリールアミン又は高分子アリールアミ
ン等のアリールアミンが挙げられる。低分子トリアリールアミンは、クラプフル等（ Klup
fel et. al. ）による米国特許第３，１８０，７３０号公報に開示されている。ビニルあ
るいはビニレンラジカルで置換され、そして／又は少なくとも一個の水素含有基を含有し
ている他の適当なトリアリールアミンは、ブラントレイ等（ Brantley et. al.）による米
国特許第３，５６７，４５０号公報及び米国特許第３，６５８，５２０号公報に開示され
ている。好ましい種類の芳香族第三アミンは、少なくとも二個のアミン成分を含むもので
ある。このような化合物としては、以下の構造式 [I] で表されるものが挙げられる。
【００３３】
【化１】
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【００３４】
式中、Ｑ１ 　 及びＱ２ 　 は各々独立した芳香族第三アミン成分であり、Ｇは、アリレーン
基、シクロアルキレン基、アルキレン基、又は炭素－炭素結合を表している。構造式［Ｉ
］　を満足し、そして２個のトリアリール成分を含有する、特に好ましい種類のトリアリ
ールアミンは、以下の構造式［ＩＩ］を満足するものである。
【００３５】
【化２】
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３６】
式中、Ｒ１ 　 及びＲ２ 　 は、各々独立した水素原子、アリール基又はアルキル基を表すか
、あるいはＲ１ 　 とＲ２ 　 が結合してシクロアルキル基を完成している基を表し、Ｒ３ 　

及びＲ４ 　 は、各々独立して以下の構造式［ＩＩＩ］　で示されるようなジアリール置換
アミノ基で置換されたアリール基を表す。
【００３７】
【化３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３８】
式中、Ｒ５ 　 及びＲ６ 　 は、各々独立して選択されたアリール基である。別の好ましい種
類の芳香族第三アミンとしては、テトラアリールジアミンが挙げられる。このテトラアリ
ールジアミンは、アリーレン基を介して結合した構造式［ＩＩＩ］　で表されるジアリー
ル基を２個含むことが好ましい。好ましいテトラアリーレンジアミンとしては、以下の構
造式［ＩＶ］により表されるものが挙げられる。
【００３９】
【化４】
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【００４０】
式中、Ａｒｅはアリーレン基であり、ｎは１～４の整数であり、Ａｒ、Ｒ７ 　 、Ｒ８ 　 及
びＲ９ 　 は独立して選択されたアリール基である。
上記の構造式［Ｉ］　、［ＩＩ］、［ＩＩＩ］　、及び［ＩＶ］の種々のアルキル、アル
キレン、アリール及びアリーレン成分は、各々置換されていてもよい。典型的な置換基と
しては、例えば、アルキル基、アルコキシ基、アリール基、アリールオキシ基並びにフッ
素、塩素及び臭素等のハロゲンが挙げられる。種々のアルキル及びアルキレン成分は、典
型的には、炭素数が約１～６である。シクロアルキル成分の炭素数は約３～１０であるが
、典型的には、５個、６個又は７個の環炭素原子を含み、例えば、シクロペンチル、シク
ロヘキシル及びシクロヘプチル環構造を有しているものである。アリール及びアリーレン
成分は、フェニル及びフェニレン構造であることが好ましい。
【００４１】
又、正孔注入性の金属、合金、カーボンと正孔伝達性の化合物との混合比（重量比）は、
１００：１～１：１００とすることが好ましい。
正孔注入性の金属、合金及び電子伝達性の化合物との混合層は、２元同時蒸着法により形
成するのが好ましい。その時の基板温度は、１０～１００℃の間で設定すればよい。
【００４２】
更に他の好ましい例として、正孔注入電極層が島状の正孔注入域である構成を挙げること
ができる。ここで、島状とは、例えば図２に示すように、不連続に正孔注入性化合物層が
形成されていて、この層は有機層の表面を覆いつくすことがないことを意味する。
島状正孔注入域は、例えば仕事関数４．８ｅＶ以上の高仕事関数の金属、酸化物、合金、
カーボン等を島状に不連続に形成させたものであり、その形状及び大きさについては特に
制限はないが、微粒子状又は結晶状であって、大きさが０．５ｎｍ～５μｍ程度のものが
好ましい。
【００４３】
又、この正孔注入域は、薄膜状を指すものでも、孤立原子分散の状態を示すものでもない
。上記の高仕事関数の金属又は化合物が、粒子状の形態で導電性薄膜上又は有機化合物層
内に分散されている状態を指す 記島状正孔注入域を構成する高仕事関数の金属及び合
金としては、仕事関数４．８ｅＶ以上のものが好ましく、例えば、前記した金属及び合金
を挙げることができる。又、高仕事関数の酸化物としては、酸化ニッケル、酸化マンガン
が好ましい。
【００４４】
島状正孔注入域の形成方法としては、抵抗加熱蒸着法や電子ビーム蒸着法を採用すること
ができる。後者の場合、高融点の酸化物やカーボンを電子ビーム蒸着により島状に不連続
に形成させる。本発明の有機ＥＬ素子においては、対向電極である陽極が正孔注入電極層
と非晶質透明導電膜とで構成されているため、非晶質透明導電膜の形成時に

が損傷を受けることより が保護される。この結果として良好な有機ＥＬ素子を作
製できる。
【００４５】
又、正孔注入電極層が有機層と接することで、正孔が有機層に注入される。これにより、
下部電極である陰極側からの電子の注入とあいまってＥＬ素子へ良好に電荷注入がなされ
る。
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本発明の有機ＥＬ素子においては、通常、基板上に下部電極である陰極を積層し、その上
に有機層を積層する構成を採用するが、この場合、有機発光層を含む有機層の上に正孔注
入電極層を形成する。形成方法は、前記の通りであり、他の好ましい方法としてスパッタ
リング法があるが、この手法を用いるに際しては、プラズマにより有機層が損傷を受けな
いように注意する必要がある。
【００４６】
他の好ましい正孔注入電極層としては、導電性のポリマー、例えば全共役系ポリマーであ
る、ポリアリーレンビニレン、ポリチオフェン、ポリチェニレンビニレン、ポリアニリン
等も用いることができる。
【００４７】
＜有機層＞
本発明の有機ＥＬ素子において、陽極と陰極との間に介在する有機層は、少なくとも発光
層を含む。有機層は、発光層のみからなる層であってもよく、又、発光層とともに、正孔
注入輸送層等を積層した多層構造のものであってもよい。
【００４８】
この有機ＥＬ素子において、発光層は（１）電界印加時に、陽極又は正孔輸送層により正
孔を注入することができ、かつ電子注入層より電子を注入することができる機能、（２）
注入した電荷（電子と正孔）を電界の力で移動させる輸送機能、（３）電子と正孔の再結
合の場を発光層内部に提供し、これを発光につなげる発光機能等を有している。この発光
層に用いられる発光材料の種類については特に制限はなく、従来から知られている有機Ｅ
Ｌ素子において公知のものを用いることができる。
【００４９】
又、正孔注入輸送層は、正孔伝達化合物からなる層であって、陽極より注入された正孔を
発光層に伝達する機能を有し、この正孔注入輸送層を陽極と発光層との間に介在させるこ
とにより、より低い電界で多くの正孔が発光層に注入される。その上、電子注入層より発
光層に注入された電子は、発光層と正孔注入輸送層の界面に存在する電子の障壁により、
この発光層内の界面近くに蓄積されたＥＬ素子の発光効率を向上させ、その結果発光性能
の優れたＥＬ素子となる。この正孔注入輸送層に用いられる正孔伝達化合物については特
に制限はなく、従来から有機ＥＬ素子において使用されてきた、正孔伝達化合物として公
知のものを使用することができる。正孔注入輸送層は、単層のみでなく多層とすることも
できる。
【００５０】
＜陰極＞
次に、陰極について説明する。陰極とは、発光層を含む有機層に良好に電子注入ができる
電極の層であり、透明発光素子を得るためには、光線透過率が５０％以上であることが好
ましく、このためには膜厚を０．５～２０ｎｍ程度の超薄膜とすることが望ましい。
【００５１】
陰極としては、例えば、仕事関数３．８ｅＶ以下の金属（電子注入性の金属）、例えば、
Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ、Ｓｒ、Ｌｉ、Ｙｂ、Ｅｕ、Ｙ、Ｓｃ等を用いて膜厚を１～５００ｎｍ
とした層を挙げることができる。この場合において、５０％以上、特に６０％以上の光線
透過率を与える構成が望ましい時には、膜厚を１～２０ｎｍとすることが必要である。
【００５２】
他の好ましい例としては、前記の仕事関数３．８ｅＶ以下の金属（複数種でもよい）と仕
事関数４．０ｅＶ以上の金属との合金（電子注入性の合金）を用いた電子注入電極層を挙
げることができる。このような合金としては、電子注入電極層の形成が可能な合金であれ
ば足りるが、例えば、アルミニウム－リチウム合金、マグネシウム－アルミニウム合金、
インジウム－リチウム合金、鉛－リチウム合金、ビスマス－リチウム合金、スズ－リチウ
ム合金、アルミニウム－カルシウム合金、アルミニウム－バリウム合金、アルミニウム－
スカンジウム合金等を挙げることができる。この場合においても、膜厚を１～２０ｎｍと
することで、５０％以上、特に６０％以上の光線透過率を与える層とすることができる。
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【００５３】
前記の金属又は合金を用いて陰極を形成させる場合、好適には抵抗加熱蒸着法を用いる。
この場合、基板温度を１０～１００℃の間で設定し、蒸着速度を０．０５～２０ｎｍ／秒
の間に設定するのが好ましい。
又、特に合金を蒸着する場合には、２元蒸着法を用い、２種の金属の蒸着速度を個別に設
定して蒸着するすることができる。この場合、Ｌｉ、Ｂａ、Ｃａ、Ｓｃ、Ｍｇ等の蒸着速
度を０．０１～０．１ｎｍ／秒の間に設定し、Ａｌ等の母体金属の蒸着速度を１～１０ｎ
ｍ／秒の間に設定して同時に蒸着するという手法が採用できる。又、合金を蒸着する場合
に、１元蒸着法を用いることもできる。この場合、予め所望の割合で電子注入性の金属を
母体金属に仕込んだ蒸着ペレット又は粒状体を抵抗加熱ボートやフィラメントに設置し、
加熱蒸着する。
【００５４】
更に別の好ましい形態としては、薄膜状の電子注入性のアルカリ土類金属酸化物、アルカ
リ酸化物又はアルカリフッ化物であって、膜厚が０．１～１０ｎｍの超薄膜を挙げること
ができる。前記アルカリ土類金属酸化物としては、例えば、ＢａＯ、ＳｒＯ、ＣａＯ及び
これらを混合したＢａｘ 　 Ｓｒ１ － ｘ 　 Ｏ（０＜ｘ　＜１）や、Ｂａｘ 　 Ｃａ１ － ｘ 　 Ｏ
（０＜ｘ　＜１）を好ましいものとして挙げることができる。アルカリ酸化物又はアルカ
リフッ化物としては、ＬｉＦ、Ｌｉ２ 　 Ｏ、ＮａＦ等が挙げられる。
【００５５】
アルカリ土類金属酸化物層の形成手法としては、抵抗加熱蒸着法によりアルカリ土類金属
を蒸着しながら、真空槽内に酸素を導入して真空度を１０－ ３ ～１０－ ４ Ｐａとし、酸素
とアルカリ土類金属を反応させながら蒸着させる方法が好ましい。又、アルカリ土類金属
酸化物を電子ビーム蒸着法により製膜する方法を採用することできる。
【００５６】
アルカリ酸化物の形成方法としては、上記アルカリ土類金属酸化物の形成方法と同様の方
法を用いることができる。アルカリフッ化物の形成方法としては、電子ビーム蒸着法又は
、抵抗加熱蒸着法が挙げられる。
尚、これまで説明した、電子注入性の金属、合金、アルカリ土類金属酸化物については、
１種のみでなく２種以上を用いて電子注入電極層を形成することもできる。
【００５７】
更に好ましい例としては、Ａｌ２ 　 Ｏ３ 　 又はＡｌＯＸ 　 （１＜ｘ　≦３／２）が挙げら
れる。この作製方法としては、Ａｌの自然酸化、プラズマによる酸化が挙げられる。この
他の作製方法としては、Ａｌ２ 　 Ｏ３ 　 を電子ビーム蒸着する方法、真空槽内に酸素を導
入して真空度を１０－ ３ ～１０－ ４ Ｐａとし、酸素とＡｌを反応させながら蒸着させる方
法が好ましい。
【００５８】
又、更に好ましい方法は、Ａｌを電解質液中でこれを陽極として、通電、酸化する陽極酸
化法が挙げられる。
陽極酸化法の詳細な条件としては、クエン酸、リン酸、ホウ酸アンモニウム、酒石酸アン
モニウムの希釈溶液中で、前記のＡｌを陽極とし、白金等の貴金属を陰極として、５～３
００Ｖの電圧を定電流で通電する。この時、ｐＨを調整し、ｐＨ６～８の範囲に保つこと
により作製すると、緻密なＡｌＯＸ 　 （１＜ｘ　≦３／２）ができる。
【００５９】
＜有機ＥＬ素子の構成＞
本発明の有機ＥＬ素子は、陽極と陰極との間に有機発光層を含む有機層が介在しており、
陽極は正孔注入電極層と非晶質透明導電膜とによって構成され、しかも正孔注入電極層が
有機層と接するという構成を具備していれば、本発明の目的を達成することができるが、
更に他の構成を付加して、種々の機能を持たせることができる。以下に本発明の有機ＥＬ
素子を利用した構成を例示する。
【００６０】
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▲１▼　透明陰極／有機層／正孔注入電極層／非晶質透明電極
▲２▼　陰極／有機層／正孔注入電極層／非晶質透明電極／カラーフィルター
▲３▼　陰極／有機層／正孔注入電極層／非晶質透明電極／色変換層
▲４▼　透明陰極／有機層／正孔注入電極層／非晶質透明電極／黒色光吸収層
▲５▼　透明陰極／有機層／正孔注入電極層／非晶質透明電極／背景色形成層
▲６▼　黒色光吸収層／透明陰極／有機層／正孔注入電極層／非晶質透明電極
▲７▼　背景色形成層／透明陰極／有機層／正孔注入電極層／非晶質透明電極
前記▲１▼の構成の場合、両方の電極が透明なので、透明表示素子が形成される。
【００６１】
前記▲２▼や▲３▼の構成の場合、陰極を支持基板上に形成し、支持基板とは逆方向に発
光の取り出しができるので、カラーフィルターや色変換層上に陽極を形成する必要がない
。従って、陰極を形成する際に基板温度が１５０℃以上となるようなプロセスを採用する
ことができ、形成する陰極によっては高温プロセスの採用に限定される場合や、陰極の抵
抗値を下げる面で大きなメリットがある。又、カラーフィルターや色変換層は陰極形成後
に形成されるため、高温プロセスの採用による劣化を心配する必要がない。図３に、前記
▲２▼の構成を例示する。尚、ここで、色変換層としては、蛍光性色素を含有する透明性
ポリマーからなり、ＥＬ発光色を蛍光により別の色に変換するものであることが好ましい
。
【００６２】
又、前記▲２▼や▲３▼の構成で、多くの画素を構成させた態様においては、基板上に陽
極以外の補助配線やＴＦＴ（Ｔｈｉｎ　Ｆｉｌｍ　Ｔｒａｎｓｉｓｔｅｒ）が形成される
ため、基板方向に光を取り出すと、補助配線やＴＦＴが光を遮断し、光取り出しの開口率
が落ち、結果としてディスプレイの輝度が小さくなり、画質が落ちるという欠点がある。
それ故、本発明を用いれば基板とは逆の方向に光の取り出しができ、この場合には光が遮
断されず光取り出しの開口率が落ちないという効果がある。
【００６３】
【実施例】
以下、本発明を実施例に基づき詳細に説明するが、本発明はこれらの例によって何ら限定
されるものではない。
〔 １〕
＜有機ＥＬ素子の作製＞
２５ｍｍ×７５ｍｍ×１ｍｍのガラス基板上に、ＩＴＯを１００ｎｍの膜厚で製膜したも
の（ジオマティックス社製）を、基板上に導電性薄膜が成膜してあるものとして使用した
。次に、これをイソプロピルアルコール中に浸漬し、超音波洗浄を行った後、サムコイン
ターナショナル製の紫外線照射機ＵＶ－３００を用いて紫外線とオゾンとを併用して３０
分間洗浄した。
【００６４】
次に、真空蒸着装置にてＡｌを１５ｎｍの膜厚で蒸着した。
次いで、０．１モル／リットルの酒石酸アンモニウム水溶液とエチレングリコールを１：
９の容量比で混合し、これに少量のアンモニウム水溶液を添加して調整した溶液に、上記
のＡｌを形成したガラス基板を浸漬し、これを陽極として陽極酸化した。尚、陽極酸化は
生成する酸化膜の膜厚が３ｎｍとなるよう電圧を４～６Ｖに設定した。これにより、ＩＴ
Ｏ上にＡｌ／酸化アルミニウムの陰極が形成された。
【００６５】
次に、この基板をイソプロピルアルコール中に浸漬し、超音波洗浄を行った後、上記と同
じ紫外線照射機ＵＶ－３００（サムコインターナショナル製）にて紫外線とオゾンを併用
し、５分間洗浄した。
上記基板を真空蒸着装置の基板ホルダーに取り付け、８－キノリノールアルミニウム錯体
（以下Ａｌｑと略記する）を６０ｎｍ蒸着した。次に、Ｎ，Ｎ’－ビス（３－メチルフェ
ニル）－Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－（１，１’－ビフェニル）－４，４’－ジアミン（以下
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ＴＰＤと略記する）を２０ｎｍ蒸着した。次に、４，４’－ビス－（Ｎ，Ｎ－ジ－ｍ－ト
リルアミノ）－４”－フェニル－トリフェニルアミン（以下ＴＰＤ７４と略記する）を８
０ｎｍ蒸着した。ここで、Ａｌｑ、ＴＰＤ、ＴＰＤ７４は各々、発光層、正孔輸送層、正
孔注入層としての機能を果たす。次に、カーボンをアーク放電蒸着により１０ｎｍ蒸着し
た。このカーボンは、正孔注入電極層としての機能を果たす。
【００６６】
次に、上記真空蒸着装置に連結されている別の真空槽の基板ホルダーに基板を移送しセッ
トした。尚、この間真空度は保たれたままである。上記、別の真空槽はＤＣマグネトロン
スパッタリングによりＩｎ－Ｚｎ－Ｏ系酸化物膜を形成できるように設備されている。Ｉ
ｎ－Ｚｎ－Ｏ系酸化物膜を形成させるためのターゲットは、Ｉｎ２ 　 Ｏ３ 　 とＺｎＯとか
らなる焼結体であり、Ｉｎの原子比〔Ｉｎ／（Ｉｎ＋Ｚｎ）〕は０．６７である。この真
空槽のアルゴンガスと酸素ガスの混合ガス（体積比で１０００：２．８）を３×１０－ １

Ｐａとなるまで導入し、スパッタリング出力を１００Ｗ、基板温度を室温に設定して膜厚
２００ｎｍの非晶質透明導電膜を形成させた。尚、Ｉｎ－Ｚｎ－Ｏ系酸化物膜が非晶質で
あることは、ＩＴＯ薄膜が蒸着されていないガラス基板を用いて上記と同様の方法により
積層体を形成し、Ｘ線回折により確認した。
【００６７】
次に有機ＥＬ素子を評価した。先ず、非晶質透明導電膜について、三菱油化株式会社製の
ロレスタＦＰを用いた四探針法により面抵抗値を調べたところ、２３Ω／□であった。そ
して、膜厚が２００ｎｍであるから、比抵抗値は、４．６×１０－ ４ Ω・ｃｍと低いこと
が確認された。
次に、ＩＴＯ／Ａｌ／酸化アルミニウムを陰極として、前記カーボン層／Ｉｎ－Ｚｎ－Ｏ
透明導電膜を陽極として、電圧を７Ｖ印加したところ、２．０ｍＡ／ｃｍ２ 　 の電流密度
となり、非晶質透明導電膜側より観測したところ、輝度７０Ｃｄ／ｍ２ 　 の発光があった
。この発光は、Ａｌｑより生じた緑色発光であった。
【００６８】
更に、この素子を大気中、７０％ＲＨ（相対湿度）の雰囲気に５００時間放置したところ
、無発光点は目視では観測されず、素子の発光性能も維持されていた。本発明の透明陽極
は、空気中の水分、酸素に対しても耐性のあることが判った。
【００６９】
〔比較例 〕

１と同様の方法により有機ＥＬ素子を作製した。但し、Ｉｎ－Ｚｎ－Ｏ系酸化物膜
を形成させる代わりに、Ｉｎ－Ｓｎ－Ｏ系酸化物（ＩＴＯ）をＤＣマグネトロンスパッタ
リングで結晶質透明導電膜であるところのＩＴＯ膜を形成させた。
【００７０】
その後、 １と同様の方法により有機ＥＬ素子の性能を評価したところ、面抵抗値は
３００Ω／□と大きな値を示した。そして、膜厚が２００ｎｍであるから、比抵抗値は、
６×１０ - 3Ω・ｃｍと高いことが確認された。次に、ＩＴＯ／Ａｌ／酸化アルミニウムを
陰極として、前記カーボン層／Ｉｎ－Ｓｎ－Ｏ透明導電膜を陽極として、この有機ＥＬ素
子に電圧を８Ｖ印加したところ、２．４ｍＡ／ｃｍ 2  の電流密度となり、非晶質透明導電
膜側より観測したところ、輝度６０Ｃｄ／ｍ 2  の発光があった。この発光は、Ａｌｑより
生じた緑色発光であった。
【００７１】
この素子を大気中、７０％ＲＨ（相対湿度）の雰囲気に５００時間放置したところ、無発
光点は目視で多数（３０００個／ｃｍ２ 　 以上）確認され、発光欠陥の多いことが確認さ
れた。更に、基板温度が室温の場合、結晶質であるＩＴＯ基板は高い抵抗値を示し、これ
を１ｍｍ程度以下に細線化して発光させると、輝度が不均一化することが判った。
【００７２】
〔比較例 〕

１と同様の方法により有機ＥＬ素子を作製した。但し、カーボン（正孔注入電極層
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）は形成しないで、直接Ｉｎ－Ｚｎ－Ｏ透明導電膜をＴＰＤ７４上に製膜した。
【００７３】

１と同様の方法により有機ＥＬ素子の性能を評価したところ、非晶質透明導電膜の
面抵抗値は、２５Ω／□と １の場合とほぼ同じであった。そして、膜厚が２００ｎ
ｍであるから、比抵抗値の面では、４×１０ - 4Ω・ｃｍと優れていることが確認された。
次に、ＩＴＯ／Ａｌ／酸化アルミニウムを陰極として、前記Ｉｎ－Ｚｎ－Ｏ透明導電膜を
陽極として、この有機ＥＬ素子に電圧を７Ｖ印加したが、電流密度は０．２ｍＡ／ｃｍ 2  

と １に比べて低い値を示した。又、非晶質透明導電膜側より観測したところ、輝度
７０Ｃｄ／ｍ 2  を与える電流量が４．０ｍＡ／ｃｍ 2  と大きくなり、効率が著しく低下し
た。この理由は、Ｉｎ－Ｚｎ－ＯのＤＣマグネトロンスパッタリング時に、プラズマによ
る損傷をＴＰＤ７４が受けているためと考えられる。正孔注入電極層はプラズマダメージ
（特に酸素プラズマと想定される）を防ぐために必要であることが判った。
【００７４】
〔比較例 〕

１と同様の方法により有機ＥＬ素子を作製した。但し、カーボン（正孔注入電極層
）は形成しないで、これに代わる正孔注入電極層として、抵抗加熱蒸着により形成したＡ
ｕ薄膜（膜厚５ｎｍ）を用いた。このＡｕ薄膜を走査型電子顕微鏡で観察したところ、Ａ
ｕは島状に形成されていた。そして、Ａｕ薄膜上に、Ｉｎ－Ｚｎ－Ｏ透明導電膜を製膜し
た。
【００７５】

１と同様の方法により有機ＥＬ素子の性能を評価したところ、Ａｕ／Ｉｎ－Ｚｎ－
Ｏ積層体である対向電極の面抵抗値は８Ω／□と低かった。この結果より、高仕事関数の
金属薄膜／非晶質透明導電膜を積層した電極は、低抵抗値を有する対向電極として有用で
あることが判った。従って、この小さな値は、細線化した対向電極を用いて発光させる時
に有用である。
【００７６】
次に、ＩＴＯ／Ａｌ／酸化アルミニウムを陰極として、Ａｕ薄膜／Ｉｎ－Ｚｎ－Ｏ透明導
電膜を陽極として、この有機ＥＬ素子に電圧を７Ｖ印加したところ電流密度は２．３ｍＡ
／ｃｍ 2  であり、非晶質透明導電膜側より観測したところ、輝度は５０Ｃｄ／ｍ 2  であっ
た。この発光は、Ａｌｑより生じた緑色発光であった。又、 １と同様に大気中放置
テストを行ったが、無発光点は目視では観測できず、発光性能は維持されていた。
【００７７】
〔比較例 〕

１と同様の方法により有機ＥＬ素子を作製した。但し、正孔注入電極層として、Ａ
ｕ：Ｉｎ合金薄膜を２元蒸着法を用いて作製し、Ａｕ：Ｉｎ合金薄膜の膜厚は７ｎｍとし
た。
【００７８】

１と同様の方法により有機ＥＬ素子の性能を評価したところ、Ａｕ：Ｉｎ／Ｉｎ－
Ｚｎ－Ｏ積層体である対向電極の面抵抗値は８Ω／□と低かった。この結果より、高仕事
関数の金属薄膜／非晶質透明導電膜を積層した電極は、低抵抗値を有する対向電極として
有用であることが判った。従って、この小さな値は、細線化した対向電極を用いて発光さ
せる時に有用である。
【００７９】
次に、ＩＴＯ／Ａｌ／酸化アルミニウムを陰極として、Ａｕ：Ｉｎ合金薄膜／Ｉｎ－Ｚｎ
－Ｏ透明導電膜を陽極として、この有機ＥＬ素子に電圧を７Ｖ印加したところ、電流密度
は３．０ｍＡ／ｃｍ 2  、輝度は４０Ｃｄ／ｍ 2  であった。又、 １と同様に大気中放
置テストを行ったが、無発光点は目視では観測できず、発光性能は維持されていた。
【００８０】
〔実施例 〕
正孔伝達性の化合物であるＴＰＤ７４とカーボンを蒸着法にて、重量比１：１で混合し、
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正孔注入電極層とした以外は、 １と同様の方法により有機ＥＬ素子を作製した。
【００８１】

１と同様の方法により有機ＥＬ素子を評価した。即ち、ＩＴＯ／Ａｌ／酸化アルミ
ニウムを陰極として、カーボンとＴＰＤ７４の混合層／Ｉｎ－Ｚｎ－Ｏ透明導電膜を陽極
として、電圧を７Ｖ印加したところ電流密度は２．１ｍＡ／ｃｍ 2  、輝度は７８Ｃｄ／ｍ
2  であった。そして、対向電極の面抵抗値は２１Ω／□であった。
【００８２】
又、 １と同様に大気中放置テストを行ったが、無発光点は目視では観測できず、発
光性能は維持されていた。次に、ＩＴＯ／Ａｌ／酸化アルミニウムを陰極とし、カーボン
とＴＰＤ７４の混合層／Ｉｎ－Ｚｎ－Ｏ透明導電膜を陽極とし、電圧を８Ｖ印加したとこ
ろ、３．８ｍＡ／ｃｍ 2  の電流密度となった。そして、非晶質透明導電膜側より観測した
ところ、輝度６５Ｃｄ／ｍ 2  の発光があった。この発光は、Ａｌｑより生じた緑色発光で
あった。
【００８３】
更に、この素子を大気中、７０％ＲＨの雰囲気に５００時間放置したところ、無発光点は
目視では観測されず、素子の発光効率も落ちず、発光性能が維持されていた。
【００８４】
【発明の効果】
本発明の有機ＥＬ素子は、低抵抗かつ高透明の陽極を有するため、発光を効率よく素子の
両面から取り出すことができる。又、耐久性に優れる。このため、本発明の有機ＥＬ素子
は、例えば情報機器のディスプレイ等に好適に用いられる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の有機ＥＬ素子の一例の構成を示す断面図である。
【図２】本発明の有機ＥＬ素子において、島状正孔注入域が、非晶質透明導電膜と有機層
との界面に存在する場合の一例の構成を示す断面図である。
【図３】本発明の有機ＥＬ素子の利用態様の一例を単純化して示したものであって、非晶
質透明導電膜の外側にカラーフィルターを付加した構成を示す断面図である。
【図４】本発明の有機ＥＬ素子の利用態様の一例を単純化して示したものであって、非晶
質透明導電膜の外側に黒色吸収層を備えた構成を示す断面図である。
【図５】本発明の有機ＥＬ素子の利用態様の一例を単純化して示したものであって、透明
陰極の外側に背景色形成層を備えた構成を示す断面図である。
【符号の説明】
１：基板
２：陰極（下部電極）
３：有機層
４：正孔注入電極層
５：非晶質透明導電膜
６：島状注入域
７：カラーフィルター
８：黒色光吸収層
９：背景色形成層
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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