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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　透明導電膜からなる第１の電極と、前記第１の電極に対向して配置され、その対向面が
前記第１の電極の対向面の面積より小さい第２の電極と、前記第１の電極と前記第２の電
極との間に配置された１又は２以上の有機層と、を備える構造体に、前記第２の電極側か
ら光照射し、前記有機層のうち第２の電極により光を遮られない領域に光が照射される、
少なくとも非発光領域が光透過性を有するシースルー型有機ＥＬ素子の製造方法であって
、
　前記有機層は、可視光領域に光学吸収のある有機化合物を含有し、
　前記光照射後の、上部に前記第２の電極を有しない前記有機層の領域の最大光学吸収率
は１０％以下となる、シースルー型有機ＥＬ素子の製造方法。
【請求項２】
　前記可視光領域に光学吸収のある有機化合物は、縮合多環芳香族アミン誘導体、複素縮
合多環芳香族を骨格に有する有機化合物、ピロール誘導体、ピロメテン骨格を有する有機
化合物、フタロシアニン誘導体、有機金属錯体（中心金属Ａｌ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ｃｕ、Ｒｕ
）、及びキノリノール金属錯体からなる群より選ばれる少なくとも１種の有機化合物であ
る、請求項１に記載のシースルー型有機ＥＬ素子の製造方法。
【請求項３】
　前記可視光領域に光学吸収のある有機化合物は、ナフタセン誘導体、アミノアントラセ
ン誘導体、アントラセン誘導体、アミノアントラセン誘導体、ペンタセン誘導体、ペリレ
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ン誘導体、インデノペリレン誘導体、ジインデノペリレン誘導体、クマリン誘導体、ベン
ゾフルオランテン誘導体、フェナントロリン誘導体及びフェナンスレン誘導体からなる群
より選ばれる少なくとも１種の有機化合物である、請求項１に記載のシースルー型有機Ｅ
Ｌ素子の製造方法。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか一項に記載の製造方法により得られるシースルー型有機ＥＬ素
子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機ＥＬ（エレクトロルミネッセンス）素子及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機ＥＬ素子は、ホール注入電極（陽極）と電子注入電極（陰極）との間に、発光性有
機化合物を含む発光層等の有機層を備えるものであり、この発光性有機化合物に上記電極
から電界を印加することにより励起・発光させる素子である。
【０００３】
　このような有機ＥＬ素子は、発光性有機化合物そのものが発光する自発光型のデバイス
であって、液晶のように背面にバックライトを必要としない。さらに、有機ＥＬ素子は、
電界を印加される領域、すなわち陽極と陰極とで挟まれた領域（発光領域）のみが発光し
、電界を印加されない領域、すなわち陽極と陰極とに挟まれていない領域（非発光領域）
においてはほとんど発光しない。さらにまた、有機ＥＬ素子の有機層に用いる化合物とし
ては光透過性を有するものが多い。
【０００４】
　これらの特徴を有することから、有機ＥＬ素子は、シースルー型の表示装置への応用が
期待されている。シースルー型の表示装置とは、それを通して背景を見ることが可能なも
のをいう。有機ＥＬ素子においては、少なくとも非発光領域が光透過性を有するものにつ
いて、シースルー型の表示装置として用いることができる可能性がある。シースルー型の
表示装置として利用可能な有機ＥＬ素子の具体例としては、例えば、特許文献１に開示さ
れている、ホール注入電極及び電子注入電極として透明電極を用いる有機ＥＬ素子が挙げ
られる。
【特許文献１】特開２００１－１７６６７４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、従来の有機ＥＬ素子からシースルー型の表示装置を作成する場合には、
次のような問題があった。
【０００６】
　すなわち、有機層に用いる発光性有機化合物としては、可視光領域（波長約４００～約
７００ｎｍの領域）に光学吸収があるものも多い。このような化合物を用いた場合には有
機層が着色されるため、有機層に光透過性を有する化合物を用いたとしても、表示装置の
背景が認識しづらくなるという問題があった。
【０００７】
　そこで、本発明は、可視光領域に光学吸収がある化合物を有機層に用いた場合であって
も、背景を十分に認識可能な有機ＥＬ素子及びその製造方法を提供することを目的とする
。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、鋭意研究の結果、第１の電極と、第１の電極に対向して配置され、その
対向面が第１の電極の対向面の面積より小さい第２の電極と、第１の電極と第２の電極と
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の間に配置された１又は２以上の有機層とを備える構造体に、第２の電極側から光照射す
る有機ＥＬ素子の製造方法により、上記課題を解決できることを見出した。
【０００９】
　このような製造方法によれば、可視光領域に光学吸収がある化合物を有機層に用いた場
合であっても、背景を十分に認識可能な有機ＥＬ素子が得られる。その理由としては次の
ようなことが考えられる。
【００１０】
　本発明の製造方法では、第２の電極がマスクとして作用し、有機層のうち第２の電極に
より光を遮られない領域に光が照射される。光が照射された領域では、可視光領域に光学
吸収のある化合物が光酸化され、可視光領域における光学吸収が十分に小さい酸化物が生
成する。これにより、有機層における光が照射された領域、すなわち、上部に第２の電極
を有しない領域の光透過性が十分に向上し、有機ＥＬ素子の背景を十分に認識することが
可能となる。さらに、第２の電極がマスクとして作用するため、有機層のうち第２の電極
に覆われた領域では、可視光領域に光学吸収のある化合物がほとんど反応しない。よって
、有機ＥＬ素子としての機能は確保される。
【００１１】
　さらに、かかる製造方法では、第２の電極がマスクとして作用するため、化合物が酸化
される領域と非発光領域との位置のずれが十分に小さく、例えば１０μｍ未満となる。よ
って、化合物が酸化される領域と非発光領域との位置がずれることによる見栄えの悪さを
生じない。
【００１２】
　本発明の有機ＥＬ素子は、上記本発明の製造方法により得られる。本発明の有機ＥＬ素
子は上述の優れた効果を有する。
【００１３】
　本発明はまた、第１の電極と、第１の電極上に配置された１又は２以上の有機層と、有
機層上に第１の電極と対向するように配置された第２の電極とを備える有機ＥＬ素子であ
って、第２の電極の対向面が第１の電極の対向面の面積より小さく、上部に第２の電極を
有する有機層の領域の最大光学吸収率は、上部に第２の電極を有しない有機層の領域の最
大光学吸収率よりも大きい有機ＥＬ素子を提供する。ここで、「最大光学吸収率」とは、
測定対象の可視光領域での光学吸収スペクトルにおける最大の吸収率を示す。
【００１４】
　このような有機ＥＬ素子によれば、可視光領域に吸収がある化合物を有機層に用いた場
合であっても、背景を十分に認識可能である。
【００１５】
　本発明の有機ＥＬ素子においては、上部に第２の電極を有しない有機層の領域の最大光
学吸収率が１０％以下であることが好ましい。これによれば、有機ＥＬ素子の背景をより
確実に認識することができる。
【００１６】
　本発明はさらに、第１の電極と、第１の電極上に配置された１又は２以上の有機層と、
有機層上に第１の電極と対向するように配置された第２の電極とを備える有機ＥＬ素子で
あって、第２の電極の対向面が第１の電極の対向面の面積より小さく、少なくとも１つの
有機層が、可視光領域に光学吸収のある化合物を含有する可視光吸収有機層であり、上部
に第２の電極を有する可視光吸収有機層の領域の単位体積当たりの上記化合物の酸化物量
が、上部に第２の電極を有しない可視光吸収有機層の領域の単位体積当たりの上記化合物
の酸化物量よりも小さい有機ＥＬ素子を提供する。
【００１７】
　このような有機ＥＬ素子によれば、上部に第２の電極を有しない可視光吸収有機層の領
域において、可視光領域における光学吸収が十分に小さい酸化物の単位体積当たりの量が
十分に大きいため、背景を十分に認識可能である。
【００１８】
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　本発明の有機ＥＬ素子においては、上部に第２の電極を有しない可視光吸収有機層の領
域の単位体積当たりの上記化合物の酸化物量は、７０質量％以上であることが好ましい。
これによれば、有機ＥＬ素子の背景をより確実に認識することができる。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、可視光領域に光学吸収がある化合物を有機層に用いた場合であっても
、背景を十分に認識可能な有機ＥＬ素子及びその製造方法を提供することができる。さら
に、本発明の製造方法により得られる有機ＥＬ素子によれば、上部に第２の電極を有しな
い有機層の領域と非発光領域との位置がずれることによる見栄えの悪さを生じない。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　以下、場合により図面を参照しつつ、本発明の好適な実施形態について詳細に説明する
が、本発明は下記実施形態に限定されるものではない。なお、同一又は同等の要素につい
ては同一の符号を付し、説明が重複する場合にはその説明を省略する。
【００２１】
［有機ＥＬ素子の製造方法］
　図１は、本発明の有機ＥＬ素子の製造方法の好ましい一実施形態を示す模式断面図であ
る。
【００２２】
　図１に示す従来公知な方法により製造可能な構造体１００は、基板４、第１の電極１、
有機層６、及び、第１の電極より主面の面積が小さい第２の電極２を備える。第１の電極
１は基板４上に設けられ、有機層６は第１の電極１と基板４とを覆うように設けられ、第
２の電極２は、第１の電極に対向するように有機層６上に設けられている。また、有機層
６は、可視光領域に光学吸収のある有機化合物を含有する。
【００２３】
　可視光領域に光学吸収のある有機化合物は、光学吸収性を有する有機化合物であって、
光を照射することにより、光酸化、光異性化、光分解等を引き起こし光学吸収率が低下す
るものであればよい。その好ましい具体例としては、縮合多環芳香族アミン誘導体、複素
縮合多環芳香族を骨格に有する有機化合物、ピロール誘導体、ピロメテン骨格を有する有
機化合物、フタロシアニン誘導体、有機金属錯体（中心金属Ａｌ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ｃｕ、Ｒ
ｕ）、及びキノリノール金属錯体が挙げられる。この中で、ナフタセン誘導体、アミノア
ントラセン誘導体、アントラセン誘導体、アミノアントラセン誘導体、ペンタセン誘導体
、ペリレン誘導体、インデノペリレン誘導体、ジインデノペリレン誘導体、クマリン誘導
体、ベンゾフルオランテン誘導体、フェナントロリン誘導体及びフェナンスレン誘導体が
より好ましい。このような可視光領域に光学吸収のある有機化合物は、発光性有機化合物
であってもよく、その他の機能を有する有機化合物であってもよい。
【００２４】
　また、可視光領域に光学吸収のある有機化合物は、ナフタセン骨格、アミノアントラセ
ン骨格、アントラセン骨格、アミノアントラセン骨格、ペンタセン骨格、ペリレン骨格、
インデノペリレン骨格、ジインデノペリレン骨格、クマリン骨格、ベンゾフルオランテン
骨格、フェナントロリン骨格、フェナンスレン骨格等の光学吸収性のある骨格を、共役部
分や側鎖部分に有する高分子化合物であってもよい。
【００２５】
　また、構造体１００における有機層６は、発光性有機化合物を含む単層の発光層からな
るものであってもよく、それぞれ異なる機能を有する複数の層からなるものであってもよ
い。
【００２６】
　この構造体１００に第２の電極２側から光照射することによって、有機層６のうち上部
に第２の電極を有しない領域の可視光領域に光学吸収のある有機化合物が酸化され、図２
に示す本実施形態の有機ＥＬ素子２００が得られる。なお、かかる製造方法における光は
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、より効率的に可視光領域に光学吸収のある有機化合物を酸化させる観点から、ＵＶ光（
紫外線）であることが好ましい。
【００２７】
［有機ＥＬ素子］
　図２は、上述の製造方法により得られる、本発明に係る有機ＥＬ素子の第１実施形態を
示す模式断面図である。有機ＥＬ素子２００において、有機層６のうち上部に第２の電極
２を有する領域７においては可視光領域に光学吸収のある有機化合物がほとんど酸化され
ていない。また、上部に第２の電極２を有しない領域８においては可視光領域に光学吸収
のある有機化合物の酸化物を多く、例えば単位体積当たり７０質量％以上含有する。この
酸化物は可視光領域における光学吸収が十分に小さい。よって、領域８の最大光学吸収率
は十分に低く、例えば１０％以下となり、有機ＥＬ素子２００の背景を十分に認識するこ
とが可能となる。
【００２８】
　このような有機ＥＬ素子に第１の電極１及び第２の電極２から電圧を印加した場合には
、基板４側から見て、領域７の部分が発光し、領域８の部分については背景を十分に認識
することができる。また、パターン化された第２の電極を用いれば、そのパターンに応じ
た発光を得ることもできる。なお、パターンを形成した場合のその幅は、例えば、１０～
１０００μｍとすることができる。
【００２９】
　図３は、本発明に係る有機ＥＬ素子の第２実施形態を示す模式断面図である。図３に示
す有機ＥＬ素子３００は、第１の電極１と、第１の電極１上に設けられた発光層１０と、
発光層１０上に設けられた、第１の電極より主面の面積が小さい第２の電極２とを備える
。
【００３０】
　図４は、本発明に係る有機ＥＬ素子の第３実施形態を示す模式断面図である。図４に示
す有機ＥＬ素子４００は、互いに対向して配置されている第１の電極１と、第１の電極よ
り主面の面積が小さい第２の電極２とにより、ホール輸送層１１、発光層１０及び電子輸
送層１２が挟持された構造を有している。ホール輸送層１１、発光層１０及び電子輸送層
１２はいずれも有機層に相当し、第１の電極１側からこの順に積層されている。
【００３１】
　なお、図示していないが、図３及び図４にそれぞれ示す有機ＥＬ素子３００及び４００
は、図２に示す有機ＥＬ素子と同様、発光層１０のうち上部に第２の電極を有しない領域
において、可視光領域に光学吸収のある有機化合物の酸化物を多く含有し、その背景を十
分に認識することが可能である。
【００３２】
　また、有機ＥＬ素子３００及び４００において第１の電極１は基板４上に形成されてい
る。さらに、図示していないが、発光層として異なる構成材料（材料の種類、材料の含有
割合）を含有する発光層を複数積層して設けてもよい。
【００３３】
　上記実施形態においては、第１の電極１及び第２の電極２がそれぞれホール注入電極（
陽極）及び電子注入電極（陰極）として機能し、電源Ｐによる電界の印加により、第１の
電極１からホール（正孔）が注入されるとともに、第２の電極２から電子が注入され、こ
れらの再結合に基づいて発光層１０（第１実施形態においては有機層６）中の発光性有機
化合物が発光する。
【００３４】
　このような有機ＥＬ素子において、発光層１０、ホール輸送層１１及び電子輸送層１２
の好適な厚さは、いずれも５～２００ｎｍである。
【００３５】
（基板）
　基板４としては、ガラス、石英等の非晶質基板、Ｓｉ、ＧａＡｓ、ＺｎＳｅ、ＺｎＳ、
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ＧａＰ、ＩｎＰ等の結晶基板、Ｍｏ、Ａｌ、Ｐｔ、Ｉｒ、Ａｕ、Ｐｄ、ＳＵＳ等の金属基
板等を用いることができる。また、結晶質又は非晶質のセラミック、金属、有機物等の薄
膜を所定基板上に形成したものを用いてもよい。この中で、基板の透明性の観点から、ガ
ラスや石英等の基板を用いることが好ましく、特に、安価なガラスの基板を用いることが
好ましい。基板には、発色光の調整のために、色フィルター膜や蛍光物質を含む色変換膜
、あるいは誘電体反射膜等を設けてもよい。
【００３６】
（第１の電極）
　第１の電極１はホール注入電極（陽極）として機能する。そのため、第１の電極１の材
料としては、第１の電極１に隣接する有機層にホールを効率よく注入できる材料が好まし
く、かかる観点からは仕事関数が４．５～５．５ｅＶである材料が好ましい。
【００３７】
　また、有機ＥＬ素子の発光波長領域である波長４００～７００ｎｍ、特にＲＧＢ各色の
波長における第１の電極１の透過率は、５０％以上であることが好ましく、８０％以上で
あることがより好ましく、９０％以上であることが更に好ましい。第１の電極１の透過率
が５０％未満であると、発光層１０からの発光が減衰されて画像表示に必要な輝度が得ら
れにくくなる。
【００３８】
　光透過率の高い第１の電極１は、各種酸化物で構成される透明導電膜を用いて構成する
ことができる。かかる材料としては、酸化インジウム（Ｉｎ２Ｏ３）、酸化スズ（ＳｎＯ

２）、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、錫ドープ酸化インジウム（ＩＴＯ）、亜鉛ドープ酸化インジ
ウム（ＩＺＯ）等が好ましく、中でも、ＩＴＯは、面内の比抵抗が均一な薄膜が容易に得
られる点で特に好ましい。ＩＴＯ中のＩｎ２Ｏ３に対するＳｎＯ２の比は、１～２０質量
％が好ましく、５～１２質量％がより好ましい。また、ＩＺＯ中のＩｎ２Ｏ３に対するＺ
ｎＯの比は１２～３２質量％が好ましい。上記材料は、１種を単独で用いてもよく、２種
以上を組み合わせて用いてもよい。
【００３９】
　なお、第１の電極１を構成する酸化物の組成は化学量論組成から多少偏倚していてもよ
い。例えば、ＩＴＯは、通常、Ｉｎ２Ｏ３とＳｎＯ２とを化学量論組成で含有するが、Ｉ
ＴＯの組成をＩｎＯx・ＳｎＯyで表すとき、ｘは１．０～２．０の範囲内、ｙは０．８～
１．２の範囲内であればよい。
【００４０】
　また、第１の電極１に酸化シリコン（ＳｉＯ２）等の透明な誘電体を添加することによ
り、第１の電極１の仕事関数を調整することができる。例えば、ＩＴＯに対して０．５～
１０ｍｏｌ％程度のＳｉＯ２を添加することによりＩＴＯの仕事関数を増大させ、第１の
電極１の仕事関数を上述の好ましい範囲内とすることができる。
【００４１】
　第１の電極１の厚さは、上述の光透過率を考慮して決定することが好ましい。例えば酸
化物透明導電膜を用いる場合、その厚さは、好ましくは５０～５００ｎｍ、より好ましく
は５０～３００ｎｍであることが好ましい。第１の電極１の厚さが５００ｎｍを超えると
、光透過率が不充分となると共に、基板４からの第１の電極１の剥離が発生する場合があ
る。また、厚さの減少に伴い光透過性は向上するが、厚さが５０ｎｍ未満の場合、発光層
１０等へのホール注入効率が低下すると共に膜の強度が低下する傾向にある。
【００４２】
（第２の電極）
　第２の電極２は電子注入電極（陰極）として機能する。第２の電極２の材料としては、
金属材料、有機金属錯体、金属塩等が挙げられ、発光層１０等への電子注入が容易となる
ように仕事関数が低い材料が好ましい。
【００４３】
　第２の電極２を構成する金属材料の具体的態様としては、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃｓ等のア
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ルカリ金属、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ等のアルカリ土類金属、ＬｉＦ、ＣｓＩ等のアルカ
リ金属ハロゲン化物等が挙げられる。また、Ｌａ、Ｃｅ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｚｒ等のアルカリ
金属又はアルカリ土類金属と特性が近い金属を用いることができる。これらの中でも、Ｃ
ａは仕事関数が非常に低いため特に好ましい。
【００４４】
　第２の電極２としてアルカリ金属又はアルカリ土類金属を用いる場合は、その厚さは、
好ましくは０．１～１００ｎｍ、より好ましくは１．０～５０ｎｍである。また、第２の
電極２としてアルカリハロゲン化物を用いる場合の厚さは、発光層１０への電子注入能力
の点からできるだけ薄い方が好ましく、具体的には、１０ｎｍ以下が好ましく、１ｎｍ以
下がより好ましい。上記の材料からなる第２の電極２は、例えば、真空蒸着法等によって
形成可能である。
【００４５】
　第２の電極２を構成する有機金属錯体の具体的態様としては、β－ジケトナト錯体、キ
ノリノール錯体等が挙げられる。有機金属錯体が有する金属は、仕事関数が低いものがよ
く、例えば、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃｓ等のアルカリ金属、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ等のアル
カリ土類金属、更には、Ｌａ、Ｃｅ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｚｒ等のアルカリ金属又はアルカリ土
類金属と特性が近い金属が好適である。
【００４６】
　上記の材料からなる第２の電極２は、例えば、有機金属錯体を所定溶媒に加えた塗布液
を、スピンコート法等の塗布法により、第２の電極２が接続する層（例えば、発光層１０
）上に塗布し、塗布液から溶媒を除去することで形成可能である。
【００４７】
　第２の電極２を構成する金属塩の具体的態様としては、Ａｇ、Ａｌ、Ａｕ、Ｂｅ、Ｂｉ
、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｇａ、Ｈｇ、Ｉｒ、Ｍｏ、Ｍｎ、Ｎｂ、Ｎｉ、Ｏｓ、Ｐｂ、Ｐｄ、
Ｐｔ、Ｒｅ、Ｒｕ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｔｉ、Ｚｒ等の塩が挙げられる。
【００４８】
　これらの金属塩は有機金属塩、無機金属塩のいずれであってもよい。有機金属塩として
は、置換又は未置換の脂肪族カルボン酸塩、二価カルボン酸塩、芳香族カルボン酸塩、ア
ルコラート、フェノラート、ジアルキルアミド等が挙げられる。また、無機金属塩として
はハロゲン化物等が挙げられる。
【００４９】
　脂肪族カルボン酸塩の脂肪族カルボン酸は、飽和脂肪族カルボン酸、不飽和脂肪族カル
ボン酸のいずれであってもよい。飽和脂肪族カルボン酸塩としては、酢酸、プロピオン酸
、オクタン酸、イソオクタン酸、デカン酸、ラウリン酸等の金属塩が挙げられる。また、
不飽和脂肪族カルボン酸塩としては、オレイン酸、リシノレイン酸、リノール酸等の金属
塩が挙げられる。
【００５０】
　二価カルボン酸塩としては、例えば、クエン酸、リンゴ酸、シュウ酸等二価カルボン酸
の金属塩が挙げられ、芳香族カルボン酸塩としては、安息香酸、ｏ－ｔｅｒｔ－ブチル安
息香酸、ｍ－ｔｅｒｔ－ブチル安息香酸、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチル安息香酸、サリチル酸、
ｍ－ヒドロキシ安息香酸、ｐ－ヒドロキシ安息香酸等の金属塩が挙げられ、中でもサリチ
ル酸の金属塩が好ましい。
【００５１】
　アルコラートはアルコールの金属塩である。アルコラートを構成するアルコール成分と
しては、例えば、エタノール、ｎ－プロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール等の一級
アルコール、イソプロピルアルコール、イソブチルアルコール等の二級アルコール、ｔｅ
ｒｔ－ブチルアルコール等の三級アルコール等が挙げられる。
【００５２】
　フェノラートはフェノール類の金属塩である。フェノラートを構成するフェノール成分
が有する水酸基の個数は特に制限されないが、好ましくは１～２個である。また、かかる
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フェノール成分は水酸基の他に置換基（好ましくは炭素数１～８の直鎖又は分岐アルキル
基）を有していてもよい。本発明では、フェノール、ナフトール、４－フェニルフェノー
ル等が好ましく用いられる。
【００５３】
　また、無機金属塩であるハロゲン化物としては、例えば、塩素、フッ素、臭素、ヨウ素
等の金属塩が挙げられる。
【００５４】
　上記の材料からなる第２の電極２は、例えば、金属塩を所定溶媒に加えた塗布液を、ス
ピンコート法等の塗布法により、第２の電極２が接続する層（例えば、発光層１０）上に
塗布し、塗布液から溶媒を除去することにより形成可能である。
【００５５】
　なお、第２の電極２は上述の電極上にさらに補助電極が設けられたものであってもよい
。このような第２の電極２によれば、発光層１０等への電子注入効率を向上させることが
でき、また、発光層１０等への水分又は有機溶媒の侵入を防止することができる。補助電
極の材料としては、仕事関数及び電荷注入能力に関する制限がないため、一般的な金属を
用いることができるが、導電率が高く取り扱いが容易な金属を用いることが好ましい。ま
た、特に第２の電極２が有機材料を含む場合には、有機材料の種類や密着性等に応じて適
宜選択することが好ましい。
【００５６】
　補助電極に用いられる材料としては、Ａｌ、Ａｇ、Ｉｎ、Ｔｉ、Ｃｕ、Ａｕ、Ｍｏ、Ｗ
、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｎｉ等が挙げられるが、中でもＡｌ及びＡｇ等の低抵抗の金属を用いると
電子注入効率を更に高めることができる。また、ＴｉＮ等の金属化合物を用いることによ
り一層高い封止性を得ることができる。これらの材料は、１種を単独で用いてもよく、２
種以上を組み合わせてもよい。また、２種以上の金属を用いる場合は合金として用いても
よい。このような補助電極は、例えば、真空蒸着法等によって形成可能である。
【００５７】
　なお、上述の第２の電極２としてパターン化されたものを用いれば、そのパターンに応
じた発光を得ることができる。また、補助電極がさらに設けられた第２の電極２を用いる
場合には、補助電極のみがパターン化されたされたものを用いることによっても、そのパ
ターンに応じた発光を得ることができる。
【００５８】
（発光層）
　発光層１０の材料としては、電子とホールとの再結合により励起子が生成し、その励起
子がエネルギーを放出して基底状態に戻る際に発光するような発光性有機化合物であれば
、特に限定されることなく用いることができ、可視光領域に光学吸収のある発光性有機化
合物を用いることもできる。
【００５９】
　その具体例としては、アルミニウム錯体、ベリリウム錯体、亜鉛錯体、イリジウム錯体
若しくは希土類金属錯体等の有機金属錯体化合物、アントラセン、ナフタセン、ベンゾフ
ルオランテン、ナフトフルオランテン、スチリルアミン若しくはテトラアリールジアミン
又はこれらの誘導体、ペリレン、キナクリドン、クマリン、ＤＣＭ若しくはＤＣＪＴＢな
どの低分子有機化合物、あるいは、ポリアセチレン誘導体、ポリフェニレンビニレン誘導
体、ポリフルオレン誘導体若しくはポリチオフェン誘導体等のπ共役系ポリマー、又は、
ポリビニル化合物、ポリスチレン誘導体、ポリシラン誘導体、ポリアクリレート誘導体若
しくはポリメタクリレート誘導体等の非π共役系の側鎖型ポリマー若しくは主鎖型ポリマ
ー等に色素を含有させたものなどの高分子有機化合物などを挙げることができる。なお、
可視光領域に光学吸収のある発光性有機化合物を発光層に用いる場合には、発光層が上述
の可視光吸収有機層に相当する。
【００６０】
　また、発光層１０の構成材料として、ホスト材料とドーパント材料を組み合わせて用い
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ると好ましい。比較的蛍光性の強いドーパント材料を用いることによりホスト材料の発光
波長特性を変化させることができ、発光波長を長波長に移行することが可能になるととも
に、素子の発光効率や安定性が向上する。このような場合の発光層１０におけるドーパン
ト材料の含有量は、ホスト材料とドーパント材料の組み合わせにより異なるが、一般的に
は、０．０１～３０．０質量％、さらには０．１～１０質量％であることが好ましい。
【００６１】
　ホスト材料としては、上述した化合物のうち、１，１０－フェナントロリン誘導体、有
機金属錯体化合物、ナフタレン、アントラセン、ナフタセン、ペリレン、ベンゾフルオラ
ンテン、ナフトフルオランテンなどの芳香族炭化水素化合物及びそれらの誘導体、さらに
はスチリルアミン若しくはテトラアリールジアミン誘導体などが好ましい。ドーパント材
料としては、上述した化合物のうち、有機金属錯体化合物、ナフタレン、アントラセン、
ナフタセン、ペリレン、ベンゾフルオランテン、ナフトフルオランテンなどの芳香族炭化
水素化合物及びそれらの誘導体、さらにはスチリルアミン若しくはテトラアリールジアミ
ン誘導体、あるいはキナクリドン、クマリン、ＤＣＭ及びそれらの誘導体が好ましい。
【００６２】
　発光層１０は、必要に応じて、少なくとも１種以上のホール輸送性化合物と少なくとも
１種以上の電子輸送性化合物との混合層とすることも好ましく、この混合層中にドーパン
トを含有させるとより好ましい。混合層では、キャリアのホッピング伝導パスが生成し、
各キャリアは極性的に優勢な物質中を移動するので、逆方向のキャリア注入は起こり難く
なると考えられる。これにより、発光層１０を構成する有機材料が損傷を受け難くなるの
で、有機ＥＬ素子の駆動寿命が延びるという利点がある。
【００６３】
　混合層に用いるホール輸送性化合物及び電子輸送性化合物としては、１，１０－フェナ
ントロリン誘導体、有機金属錯体化合物、アントラセン、ナフタセン、ベンゾフルオラン
テン、ナフトフルオランテンなどの芳香族炭化水素化合物またはこれらの誘導体を用いる
と好ましい。ホール輸送性化合物としては、強い蛍光を有するアミン誘導体を用いても好
ましく、そのようなアミン誘導体としては、例えば、トリフェニルジアミン誘導体、スチ
リルアミン誘導体若しくは芳香族縮合環を有するアミン誘導体が挙げられる。
【００６４】
　この場合のホール輸送性化合物と電子輸送性化合物との好ましい混合比は、それぞれの
キャリア移動度及びキャリア濃度により異なるが、一般的には、ホール輸送性化合物と電
子輸送性化合物との混合比（質量比）が、１：９９～９９：１であると好ましく、１０：
９０～９０：１０であるとより好ましく、２０：８０～８０：２０程度であると更に好ま
しい。
【００６５】
（ホール輸送層）
　ホール輸送層１１には、低分子材料、高分子材料のいずれのホール輸送性材料も使用可
能である。ホール輸送性低分子材料としては、例えば、ピラゾリン誘導体、アリールアミ
ン誘導体、スチルベン誘導体、トリフェニルジアミン誘導体、テトラフェニルジアミノビ
フェニル誘導体などが挙げられる。また、ホール輸送性高分子材料としては、ポリビニル
カルバゾール（ＰＶＫ）、ポリエチレンジオキシチオフェン（ＰＥＤＯＴ）、ポリエチレ
ンジオキシチオフェン／ポリスチレンスルホン酸共重合体（ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ）、ポリ
アニリン／ポリスチレンスルホン酸共重合体（Ｐａｎｉ／ＰＳＳ）などが挙げられる。こ
れらのホール輸送性材料は、１種を単独で用いてもよく、また、２種以上を組み合わせて
用いてもよい。
【００６６】
（電子輸送層）
　電子輸送層１２には、低分子材料、高分子材料のいずれの電子輸送材料も使用可能であ
る。電子輸送性低分子材料としては、例えば、オキサジアゾール誘導体、アントラキノジ
メタン及びその誘導体、ベンゾキノン及びその誘導体、ナフトキノン及びその誘導体、ア
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オレン及びその誘導体、ジフェニルジシアノエチレン及びその誘導体、フェナントロリン
及びその誘導体、並びにこれらの化合物を配位子とする金属錯体などが挙げられる。また
、電子輸送性高分子材料としては、ポリキノキサリン、ポリキノリンなどが挙げられる。
【００６７】
　上述した電子輸送層１２の構成材料は、１種を単独で用いてもよく、また、２種以上を
組み合わせて用いてもよい。
【００６８】
　本発明に係る有機ＥＬ素子は、第２の電極２側から光を照射すること以外は、公知の製
造方法で製造できる。有機層の形成方法としては、真空蒸着法、イオン化蒸着法、塗布法
等を、有機層を構成する材料に応じて適宜選択して採用できる。
【実施例】
【００６９】
（実施例１）
　ガラス基板上にＲＦスパッタ法で、ＩＴＯ透明電極（陽極）を１００ｎｍの厚さに成膜
し、線上にＩＴＯ電極をパターニングした。このＩＴＯ透明電極付きガラス基板を中性洗
剤、アセトン、エタノールを用いて超音波洗浄し、１００度以上の環境にて乾燥した後、
ＩＴＯ電極表面を高濃度酸素下でＵＶ光を用いさらに洗浄した。直後に真空蒸着装置に洗
浄した基板を投入し１ｘ１０－４Ｐａ程度まで減圧した。有機層蒸着時は１ｘ１０－４Ｐ
ａ程度の真空度を維持させ以下の成膜を行った。
【００７０】
　まずＩＴＯ電極上に、下記式（１）で表されるテトラフェニルジアミノビフェニル誘導
体を蒸着速度約０．１ｎｍ／秒にて５０ｎｍの膜厚に蒸着しホール輸送層とした。さらに
、下記式（２）で表されるナフタセン誘導体を蒸着速度約０．１ｎｍ／秒にて４０ｎｍ成
膜し発光層とした。その後トリス（８－キノリラート）アルミニウムを、蒸着速度約０．
１ｎｍ／秒で１０ｎｍの厚さに蒸着し、電子輸送層とした。次に、減圧状態を維持しつつ
フッ化リチウムを蒸着速度約０．０１ｎｍ／秒で０．３ｎｍの厚さに蒸着し、電子注入電
極（陰極）とした。さらに補助電極として蒸着マスクを介してＡｌを１５０ｎｍ蒸着する
ことでパターニングされた有機ＥＬ素子を得た。
【００７１】
【化１】

【００７２】
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【化２】

【００７３】
　この素子に電流密度１０ｍＡ／ｃｍ２を流したところ、駆動電圧が５．５Ｖ、発光輝度
２５０ｃｄ／ｍ２の特性を得た。発光色はＣＩＥ色度座標で（０．４３，０．５５）とな
りパターニングされた緑色の発光が確認できた。
【００７４】
　その後大気下にて、３６０ｎｍをピーク波長とするＵＶ光を陰極側から有機ＥＬ素子全
体に照射した。ＵＶ光照射前、及びＵＶ光をそれぞれ１，５，１０分照射した後の有機Ｅ
Ｌ素子における最大光学吸収率を表１に示す。なお、最大光学吸収率は次のようにして算
出した。
【００７５】
　すなわち、測定機器（島津製作所ＵＶ３１０１ＰＣ）を用い、それぞれの有機ＥＬ素子
のＡｌ電極が形成されていない部分について、可視光領域での透過スペクトル及び絶対反
射スペクトルを測定した。各波長における透過率と反射率から光学吸収率を算出（式：光
学吸収率＝１－透過率－反射率）し、光学吸収スペクトルを得た。この光学吸収スペクト
ルにおける最大の吸収率を最大光学吸収率とした。例えば、ＵＶ光照射前の有機ＥＬ素子
における最大光学吸収率は、波長５１０ｎｍで２７．５％であった。
【００７６】

【表１】

【００７７】
　また、ＵＶ光を１，５，１０分照射した後の有機ＥＬ素子について、それぞれ駆動電圧
、発光輝度及び発光色を測定したが、これらは全てＵＶ光照射前と同等の値であった。
【００７８】
（参考例１）
　ガラス基板を５枚用意し、それぞれのガラス基板上に、上記式（２）で表されるナフタ
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て有機層を形成し、実施例１の発光層を模式的に再現する積層体を５つ作成した。
【００７９】
　これらの積層体のうち４つについて、有機層側から３６０ｎｍをピーク波長とするＵＶ
光を、それぞれ１，３，５，１０分照射した。ＵＶ光の照射を行わなかった積層体（ＵＶ
光照射時間が０分の積層体）、及びＵＶ光をそれぞれ１，３，５，１０分照射した積層体
の最大光学吸収率及び有機層中の上記式（２）で表されるナフタセン誘導体の酸化物の単
位体積当たりの割合を表２に示す。また、それぞれの積層体における光学吸収スペクトル
を図５に示す。さらに、図６は、露光時間に対する最大光学吸収率と酸化物の単位体積当
たりの割合との関係を示すグラフであり、図７は、酸化物の単位体積当たりの割合と最大
光学吸収率との関係を示すグラフである。
【００８０】
【表２】

【００８１】
　なお、最大光学吸収率は実施例１と同様の方法で測定し、酸化物の単位体積当たりの割
合は次のようにして測定した。すなわち、積層体の有機層をそれぞれトルエン溶媒に溶解
させ、濃度２００ｐｐｍ程度の溶液とした。得られた溶液について高速液体クロマトグラ
フィー（ＨＥＷＬＥＴＴ　ＰＡＣＫＡＲＤ　Ｇ１３１２Ａ）を用いて純度分析することに
より、酸化物の単位体積当たりの割合を測定した。
【００８２】
　また、それぞれの積層体について目視で着色を確認したところ、ＵＶ光照射前、及びＵ
Ｖ光を１分照射したものについては、着色が気になったが、ＵＶ光を３分照射したものに
ついては着色がほとんど気にならなくなり、ＵＶ光を５分照射したもの、１０分照射した
ものに関しては着色が全く認められなかった。
【図面の簡単な説明】
【００８３】
【図１】本発明の有機ＥＬ素子の製造方法の好ましい一実施形態を示す模式断面図である
。
【図２】本発明に係る有機ＥＬ素子の第１実施形態を示す模式断面図である。
【図３】本発明に係る有機ＥＬ素子の第２実施形態を示す模式断面図である。
【図４】本発明に係る有機ＥＬ素子の第３実施形態を示す模式断面図である。
【図５】積層体における光学吸収スペクトルを示す図である。
【図６】露光時間に対する最大光学吸収率と酸化物の単位体積当たりの割合との関係を示
すグラフである。
【図７】酸化物の単位体積当たりの割合と最大光学吸収率との関係を示すグラフである。
【符号の説明】
【００８４】
　１…第１の電極、２…第２の電極、４…基板、６…有機層、１０…発光層、１１…ホー
ル輸送層、１２…電子輸送層、１００…構造体、２００，３００，４００…有機ＥＬ素子
、Ｐ…電源。



(13) JP 5042685 B2 2012.10.3

【図１】 【図２】

【図３】 【図４】



(14) JP 5042685 B2 2012.10.3

【図５】 【図６】

【図７】



(15) JP 5042685 B2 2012.10.3

10

フロントページの続き

(72)発明者  片桐　裕
            東京都中央区日本橋一丁目１３番１号　ＴＤＫ株式会社内

    審査官  池田　博一

(56)参考文献  特開平１１－２９７４７２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０４－２５５６９２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００５－２４２３２３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００１－１７６６７４（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｈ０１Ｌ　　５１／５０－５１／５６
              Ｈ０１Ｌ　　２７／３２
              Ｈ０５Ｂ　　３３／００－３３／２８
              　　　　
              　　　　
              　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

