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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１の電極と、第２の電極と、該第１の電極及び第２の電極間に設けられる有機層とを
有し、該有機層が有機化合物を含む有機エレクトロルミネッセンス素子の製造方法であっ
て、該有機層は、
　体積基準で１０ｐｐｍ以下の水分濃度を有する低湿度雰囲気下において、該有機層が上
に形成される層の表面上に、塗布法により有機化合物を含む有機薄膜を形成する有機薄膜
形成工程と、
　２．０×１０－３ｋｇ／ｋｇ（乾燥空気）以上の重量基準の絶対湿度を有する高湿度雰
囲気下において、該有機薄膜形成工程によって得られた有機薄膜を保管する有機薄膜保管
工程とを、
包含する方法によって形成され、
　第１の電極が陽極であり、第２の電極が陰極であり、
　陰極は該有機層の表面上に形成され、
　陰極は単層体又は２層以上の積層体であり、
　陰極はバリウム層を含み、
　バリウム層が該有機層の表面に接触するものである、有機エレクトロルミネッセンス素
子の製造方法。
【請求項２】
　前記高湿度雰囲気が２．０×１０－３ｋｇ／ｋｇ（乾燥空気）以上、２．０×１０－２
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ｋｇ／ｋｇ（乾燥空気）以下の重量基準の絶対湿度を有する請求項１に記載の有機エレク
トロルミネッセンス素子の製造方法。
【請求項３】
　前記高湿度雰囲気が５．０×１０－３ｋｇ／ｋｇ（乾燥空気）以上、１．５×１０－２

ｋｇ／ｋｇ（乾燥空気）以下の重量基準の絶対湿度を有する請求項１に記載の有機エレク
トロルミネッセンス素子の製造方法。
【請求項４】
　前記低湿度雰囲気が不活性ガスを含有する請求項１～３のいずれか一項に記載の有機エ
レクトロルミネッセンス素子の製造方法。
【請求項５】
　前記低湿度雰囲気が体積基準で１０ｐｐｍ以下の酸素濃度を有する請求項１～４のいず
れか一項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子の製造方法。
【請求項６】
　前記有機薄膜形成工程及び有機薄膜保管工程は、有機薄膜形成工程を行う雰囲気の空間
、緩衝空間、及び有機薄膜保管工程を行う雰囲気の空間を、順に基板を通過させて行われ
、該緩衝空間の気圧は、有機薄膜形成工程を行う空間及び有機薄膜保管工程を行う空間の
それぞれと比較して陰圧にされている請求項１～５のいずれか一項に記載の有機エレクト
ロルミネッセンス素子の製造方法。
【請求項７】
　前記有機薄膜形成工程及び有機薄膜保管工程は、有機薄膜形成工程を行う雰囲気の空間
、及び有機薄膜保管工程を行う雰囲気の空間を、順に基板を通過させて行われ、有機薄膜
形成工程を行う空間の気圧は、有機薄膜保管工程を行う空間と比較して陽圧にされている
請求項１～５のいずれか一項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子の製造方法。
【請求項８】
　前記有機薄膜保管工程に次いで行われる有機薄膜を焼成する工程を包含する請求項１～
７のいずれか一項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子の製造方法。
【請求項９】
　前記有機薄膜を焼成する工程が不活性ガスを含有する雰囲気下で行われる請求項８に記
載の有機エレクトロルミネッセンス素子の製造方法。
【請求項１０】
　前記有機薄膜を焼成する工程が体積基準でそれぞれ１０ｐｐｍ以下の酸素濃度および水
分濃度を有する雰囲気下で行われる請求項８または９に記載の有機エレクトロルミネッセ
ンス素子の製造方法。
【請求項１１】
　前記有機薄膜を焼成する工程が１０Ｐａ以下の圧力を有する減圧雰囲気下で行われる請
求項８または９に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子の製造方法。
【請求項１２】
　前記有機層が高分子有機化合物を含む請求項１～１１のいずれか一項に記載の有機エレ
クトロルミネッセンス素子の製造方法。
【請求項１３】
　前記有機層が発光層である請求項１～１２のいずれか一項に記載の有機エレクトロルミ
ネッセンス素子の製造方法。
【請求項１４】
　前記有機層が燐光発光性化合物を含む請求項１～１３のいずれか一項に記載の有機エレ
クトロルミネッセンス素子の製造方法。
【請求項１５】
　前記発光層に接して機能層を形成する工程を更に包含する請求項１３または１４に記載
の有機エレクトロルミネッセンス素子の製造方法。
【請求項１６】
　前記機能層が発光層と第１の電極との間に形成される請求項１５に記載の有機エレクト
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ロルミネッセンス素子の製造方法。
【請求項１７】
　前記機能層が高分子有機化合物を含む請求項１５または１６に記載の有機エレクトロル
ミネッセンス素子の製造方法。
【請求項１８】
　請求項１～１７のいずれか一項に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子の製造方法
によって製造された有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項１９】
　請求項１８に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子を備える面状光源。
【請求項２０】
　請求項１８に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子を備える表示装置。
【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の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、有機エレクトロルミネッセンス素子（以下、「有機ＥＬ素子」と記す。）を用い
た有機ＥＬディスプレイ（以下、「有機ＥＬディスプレイ」と記す。）が注目されている
。有機ＥＬディスプレイに用いられる有機ＥＬ素子は、陽極と、陰極と、該陽極及び該陰
極間に配置される発光層とを含み、該陽極及び該陰極からそれぞれ注入される正孔及び電
子が、該発光層において結合することによって発光する。
【０００３】
　有機ＥＬ素子には、製造工程が簡易で、素子の大面積化が容易な塗布法によって発光層
等の有機層を形成することができるという利点がある。具体的には、有機層に含まれる有
機化合物と有機溶媒とを含む溶液を用いて有機層を形成することができる。有機ＥＬ素子
の有機層を形成する方法に関しては、発光層を形成する雰囲気中の水分濃度が１，０００
ｐｐｍ以下である有機ＥＬ素子の製造方法（特許文献１）や、水分含有率が１０ｐｐｍ以
下であり、かつ酸素濃度が１０ｐｐｍ以下の不活性ガス雰囲気で有機層を湿式法で製造す
る有機ＥＬ素子の製造方法（特許文献２）が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００２－３５２９５４号公報
【特許文献２】特開２００６－１８５８６４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、上記方法で製造した有機ＥＬ素子は、その発光寿命の長さが必ずしも十
分ではなく、発光寿命がより長い有機ＥＬ素子を製造しうる方法が望まれていた。
【０００６】
　本発明の目的は、発光寿命の長い有機ＥＬ素子を製造しうる方法、該方法で製造された
有機ＥＬ素子、該有機ＥＬ素子を備える面状光源、照明装置及び表示装置を提供すること
である。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、第１の電極と、第２の電極と、該第１の電極及び第２の電極間に設けられる
有機層とを有し、該有機層が有機化合物を含む有機ＥＬ素子の製造方法であって、該有機
層は、
　体積基準で１０ｐｐｍ以下の水分濃度を有する低湿度雰囲気下において、該有機層が上
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に形成される層の表面上に、塗布法により有機化合物を含む有機薄膜を形成する有機薄膜
形成工程と、
　２．０×１０－３ｋｇ／ｋｇ（乾燥空気）以上の重量基準の絶対湿度を有する高湿度雰
囲気下において、該有機薄膜形成工程によって得られた有機薄膜を保管する有機薄膜保管
工程とを、
包含する方法によって形成される、有機ＥＬ素子の製造方法を提供する。
【０００８】
　ある一形態においては、前記高湿度雰囲気が２．０×１０－３ｋｇ／ｋｇ（乾燥空気）
以上、２．０×１０－２ｋｇ／ｋｇ（乾燥空気）以下の重量基準の絶対湿度を有する。
【０００９】
　ある一形態においては、前記高湿度雰囲気が５．０×１０－３ｋｇ／ｋｇ（乾燥空気）
以上、１．５×１０－２ｋｇ／ｋｇ（乾燥空気）以下の重量基準の絶対湿度を有する。
【００１０】
　ある一形態においては、前記低湿度雰囲気が不活性ガスを含有する。
【００１１】
　ある一形態においては、前記低湿度雰囲気が体積基準で１０ｐｐｍ以下の酸素濃度を有
する。
【００１２】
　ある一形態においては、前記有機薄膜形成工程及び有機薄膜保管工程は、有機薄膜形成
工程を行う雰囲気の空間、緩衝空間、及び有機薄膜保管工程を行う雰囲気の空間を、順に
基板を通過させて行われ、該緩衝空間の気圧は、有機薄膜形成工程を行う空間及び有機薄
膜保管工程を行う空間のそれぞれと比較して陰圧にされている。
【００１３】
　ある一形態においては、前記有機薄膜形成工程及び有機薄膜保管工程は、有機薄膜形成
工程を行う雰囲気の空間、及び有機薄膜保管工程を行う雰囲気の空間を、順に基板を通過
させて行われ、有機薄膜形成工程を行う空間の気圧は、有機薄膜保管工程を行う空間と比
較して陽圧にされている。
【００１４】
　ある一形態においては、前記有機薄膜保管工程に次いで、有機薄膜を焼成する工程を包
含する。
【００１５】
　ある一形態においては、前記有機薄膜を焼成する工程が不活性ガスを含有する雰囲気下
で行われる。
【００１６】
　ある一形態においては、前記有機薄膜を焼成する工程が体積基準でそれぞれ１０ｐｐｍ
以下の酸素濃度および水分濃度を有する雰囲気下で行われる。
【００１７】
　ある一形態においては、前記有機薄膜を焼成する工程が１０Ｐａ以下の圧力を有する減
圧雰囲気下で行われる。
【００１８】
　ある一形態においては、前記第１の電極が陽極であり、前記第２の電極が陰極である。
【００１９】
　ある一形態においては、前記有機層が高分子有機化合物を含む。
【００２０】
　ある一形態においては、前記有機層が発光層である。
【００２１】
　ある一形態においては、前記有機層が燐光発光性化合物を含む。
【００２２】
　ある一形態においては、前記発光層に接して機能層を形成する工程を更に包含する。
【００２３】
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　ある一形態においては、前記機能層が発光層と第１の電極との間に形成される。
【００２４】
　ある一形態においては、前記機能層が高分子有機化合物を含む。
【００２５】
　また、本発明は、前記いずれかに記載の有機ＥＬ素子の製造方法によって製造された有
機ＥＬ素子を提供する。
【００２６】
　また、本発明は、前記有機ＥＬ素子を備える面状光源を提供する。
【００２７】
　また、本発明は、前記有機ＥＬ素子を備える表示装置を提供する。
【発明の効果】
【００２８】
　本発明の有機ＥＬ素子の製造方法によれば、発光寿命の長い有機ＥＬ素子を製造するこ
とができる。またこのような有機ＥＬ素子は、照明等に用いられる平面又は曲面の面状光
源；セグメント表示装置、ドットマトリックス表示装置等の表示装置；液晶表示装置等の
バックライト等に好適に用いられる。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
【図１】有機ＥＬ素子の一態様の構造を示す図である。
【図２】有機ＥＬ素子の他の態様の構造を示す図である。
【図３】有機薄膜形成工程を行う空間及び有機薄膜保管工程を行う空間の区画例を示す模
式図である。
【発明を実施するための形態】
【００３０】
　図１は、本発明の方法で製造される有機ＥＬ素子の一形態を模式的に示す図である。有
機ＥＬ素子１は基板２上に設けられ、第１の電極３と、第２の電極７と、該第１の電極及
び第２の電極間に設けられる有機層６とを、有する。有機層６は有機化合物を含む。有機
ＥＬ素子１を構成する上記各層の典型的な機能は、第１の電極３が陽極、第２の電極７が
陰極、及び有機層６が発光層である。
【００３１】
（有機層を形成する方法）
　以下、図１に示す有機ＥＬ素子１を例として、有機層６を形成する方法について説明す
る。有機層６は、第１の電極３上に、有機化合物を含む薄膜である有機薄膜を形成する有
機薄膜形成工程と、高湿度雰囲気下において、得られた有機薄膜を保管する有機薄膜保管
工程とを含む方法によって形成される。有機ＥＬ素子１のその他の構成要素の詳細につい
ては、後述する。
【００３２】
　まず、上記有機薄膜形成工程について説明する。
【００３３】
　有機化合物を含む薄膜の形成は従来と同様にして行えばよく、好ましくは、製造工程が
簡易で、素子の大面積化が容易な塗布法を用いて行われる。塗布法は、好ましくは、体積
基準で１０ｐｐｍ以下、好ましくは５ｐｐｍ以下、より好ましくは１ｐｐｍ以下の水分濃
度を有する低湿度雰囲気下において行われる。そうすることで有機ＥＬ素子の素子特性が
向上する。
【００３４】
　つまり、有機薄膜の形成を水分が少ない環境下で行うことで、有機薄膜内部への水分の
取り込みが減少し、有機化合物の機能低下が防止される。
【００３５】
　また、有機ＥＬ素子の素子特性の観点からは、有機薄膜は大気圧下又は不活性気体を含
有する雰囲気中において形成することが好ましい。不活性気体としては、ヘリウムガス、
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アルゴンガス、窒素ガス、及びこれらの混合ガスなどを挙げることができ、これらのなか
でも素子作製の容易さの観点からは、窒素ガスが好ましい。
【００３６】
　有機薄膜は、大気雰囲気下で形成されてもよいし、雰囲気中の不活性気体の濃度が、大
気雰囲気中に含まれる不活性気体の濃度以上である雰囲気下で形成されてもよい。
【００３７】
　有機薄膜は、素子の寿命特性の観点からは、酸素濃度が体積基準で１０００ｐｐｍ以下
の雰囲気下で形成されることが好ましく、酸素濃度が体積基準で１００ｐｐｍ以下の雰囲
気で形成されることがより好ましく、酸素濃度が体積基準で１０ｐｐｍ以下の雰囲気で形
成されることがさらに好ましい。
【００３８】
　塗布法による有機薄膜の形成に用いる溶媒としては、１気圧、２５℃において液体であ
れば、特に制限はないが、好ましくは炭素原子、水素原子、酸素原子、窒素原子及び硫黄
原子からなる群から選ばれる２種以上の原子からなる化合物であり、より好ましくは、炭
素原子、水素原子、酸素原子及び窒素原子からなる群から選ばれる２種以上の原子からな
る化合物であり、さらに好ましくは、炭素原子、水素原子及び酸素原子からなる群から選
ばれる２種以上の原子からなる化合物である。
【００３９】
　有機溶媒の例としては、ハロゲン化溶媒、炭化水素溶媒、芳香族炭化水素溶媒、エーテ
ル溶媒、アルコール溶媒、ケトン溶媒、ニトリル溶媒、スルホキシド溶媒、アミド溶媒、
水が挙げられる。また、２種類以上の有機溶媒を組み合わせて用いてもよい。
【００４０】
　ハロゲン化溶媒の具体例としては、四塩化炭素、塩化メチレン、クロロホルム、ジクロ
ロエタン、テトラクロロエチレン、クロロベンゼン、ビス（２－クロロエチル）エーテル
、クロロメチルエチルエーテル、クロロメチルメチルエーテル、２－クロロエチルエチル
エーテル、２－クロロエチルメチルエーテルが挙げられる。
【００４１】
　炭化水素溶媒の具体例としては、ペンタン、ヘキサン、シクロヘキサン、ヘプタン、オ
クタン、デカヒドロナフタレン、石油エーテル、リグロインが挙げられる。
【００４２】
　芳香族炭化水素溶媒の具体例としては、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼ
ン、クメン、プソイドクメン、トリメチルベンゼン、ブチルベンゼン、テトラメチルベン
ゼン、ｔｅｒｔ－ブチルベンゼン、ヘキシルベンゼン、ヘプチルベンゼン、オクチルベン
ゼン、ノニルベンゼン、デカチルベンゼン、テトラリン、シクロヘキシルベンゼン、デカ
リン、メチルナフタレンが挙げられる。
【００４３】
　エーテル溶媒としては、ジエチルエーテル、エチルプロピルエーテル、ジプロピルエー
テル、ジイソプロピルエーテル、ジブチルエーテル、メチルｔｅｒｔ－ブチルエーテル、
アニソール、メチルアニソール、ジフェニルエーテル、フェノキシトルエン、フェノキシ
キシレン、ジトリルエーテル、テトラヒドロフラン、ジヒドロフラン、ジオキサン、テト
ラヒドロピラン、４－メチル－１，３－ジオキサン、４－フェニル－１，３－ジオキサン
が挙げられる。
【００４４】
　アルコール溶媒の具体例としては、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－
プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、２－メチル－１－プロパノール、２－
メチル－２－プロパノール、１－ペンタノール、２－ペンタノール、３－ペンタノール、
２，２－ジメチル－１－プロパノール、１－ヘキサノール、シクロペンタノール、３－メ
チル－１－ブタノール、３－メチル－２－ブタノール、２－メチル－１－ブタノール、２
，２－ジメチル－１－プロパノール、３－ヘキサノール、２－ヘキサノール、４－メチル
－２－ペンタノール、２－メチル－１－ペンタノール、２－エチルブタノール、２，４－
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ジメチル－３－ペンタノール、３－ヘプタノール、４－ヘプタノール、２－ヘプタノール
、１－ヘプタノール、２－エチル－１－ヘキサノール、２，６－ジメチル－４－ヘプタノ
ール、２－メチルシクロヘキサノール、３－メチルシクロヘキサノール、４－メチルシク
ロヘキサノールが挙げられる。
【００４５】
　ケトン溶媒の具体例としては、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソ－ブチルケ
トン、シクロヘキサノン、イソプロピルメチルケトン、２－ペンタノン、３－ペンタノン
、３－ヘキサノン、ジイソプロピルケトン、２－ヘキサノン、シクロペンタノン、４－ヘ
プタノン、イソ－アミルメチルケトン、３－ヘプタノン、２－ヘプタノン、４－メトキシ
－４－メチル－２－ペンタノン、５－メチル－３－ヘプタノン、２－メチルシクロヘキサ
ノン、ジイソブチルケトン、５－メチル－２－オクタノン、３－メチルシクロヘキサノン
、２－シクロヘキセン－１－オン、４－メチルシクロヘキサノン、シクロヘプタノン、４
－ｔｅｒｔ－ブチルシクロヘキサノン、ベンジルアセトンが挙げられる。
【００４６】
　ニトリル溶媒の具体例としては、アセトニトリル、アクリロニトリル、トリクロロアセ
トニトリル、プロピオニトリル、ピバロニトリル、イソブチロニトリル、ｎ－ブチロニト
リル、メトキシアセトニトリル、２－メチルブチロニトリル、イソバレロニトリル、Ｎ－
バレロニトリル、ｎ－カプロニトリル、３－メトキシプロピオニトリル、３－エトキシプ
ロピオニトリル、３，３’－オキシジプロピオニトリル、ｎ－ヘプタンニトリル、グリコ
ロニトリル（ｇｌｙｃｏｌｏｎｉｔｒｉｌｅ）、ベンゾニトリル、エチレンシアノヒドリ
ン、スクシノニトリル、アセトンシアノヒドリン、３－ｎ－ブトキシプロピオニトリルが
挙げられる。
【００４７】
　スルホキシド溶媒の具体例としては、ジメチルスルホキシド、ジ－ｎ－ブチルスルホキ
シド、テトラメチレンスルホキシド、メチルフェニルスルホキシドが挙げられる。
【００４８】
　アミド溶媒の具体例としては、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、アシル
アミド、２－アセトアミドエタノール、Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｍ－トルアミド、トリフルオ
ロアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルドデカンアミド、エ
プシロン－カプロラクタム、Ｎ，Ｎ－ジエチルアセトアミド、Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチルホル
ムアミド、ホルムアミド、ピバルアミド、Ｎ－ブチルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトア
セトアミド、Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、Ｎ－ホルミルエ
チルアミン、アセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルホルムアミド、１－ホルミルピペリ
ジン、Ｎ－メチルホルムアニリド、Ｎ－メチルピロリドンが挙げられる。
【００４９】
　２種類の有機溶媒が含まれる場合、成膜性の観点からは、１種類の溶媒は沸点が１８０
℃以上の溶媒であり、他の１種類の溶媒は沸点が１８０℃以下の溶媒であることが好まし
く、１種類の溶媒は沸点が２００℃以上の溶媒であり、他の１種類の溶媒は沸点が１８０
℃以下の溶媒であることがより好ましい。
【００５０】
　３種類の有機溶媒が含まれる場合、成膜性の観点からは、３種類の溶媒のうちの少なく
とも１種類の溶媒は沸点が１８０℃以上の溶媒であり、少なくとも１種類の溶媒は沸点が
１８０℃以下の溶媒であることが好ましく、３種類の溶媒のうちの少なくとも１種類の溶
媒は沸点が２００℃以上３００℃以下の溶媒であり、少なくとも１種類の溶媒は沸点が１
８０℃以下の溶媒であることがより好ましい。
【００５１】
　塗布法としては、スピンコート法、キャスティング法、マイクログラビアコート法、グ
ラビアコート法、バーコート法、ロールコート法、ワイアーバーコート法、ディップコー
ト法、スリットコート法、キャピラリーコート法、スプレーコート法及びノズルコート法
などのコート法、並びにグラビア印刷法、スクリーン印刷法、フレキソ印刷法、オフセッ
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ト印刷法、反転印刷法、インクジェットプリント法などの印刷法を挙げることができる。
パターン形成や多色の塗分けが容易であるという点で、グラビア印刷法、スクリーン印刷
法、フレキソ印刷法、オフセット印刷法、反転印刷法、インクジェットプリント法などの
塗布法が好ましい。
【００５２】
　次に、上記有機薄膜保管工程について説明する。
【００５３】
　形成された有機薄膜を保管する有機薄膜保管工程は、通常、該有機薄膜形成工程に続い
て行う。有機薄膜形成工程で形成された有機薄膜は、有機薄膜保管工程において保管され
る。有機薄膜保管工程では、有機薄膜は重量基準の絶対湿度が、２．０×１０－３ｋｇ／
ｋｇ（乾燥空気）以上に保持された雰囲気下で保管される。そうすることで有機ＥＬ素子
の発光寿命が延長される。なお、「重量基準の絶対湿度」は、単位「ｋｇ／ｋｇ（乾燥空
気）」を付して表され、「１ｋｇの乾燥空気に伴われる水蒸気の重量」で定義される。尚
、以下において、「ｋｇ／ｋｇ（乾燥空気）」は「ｋｇ／ｋｇ（ＤＡ）」と記すことがあ
る。
【００５４】
　つまり、形成された有機薄膜は、乾燥空気よりも湿度が高い環境に保管されることで、
表面に水分を蓄える。有機薄膜の表面に蓄積された水分は、その表面上に形成される膜と
の間の界面特性に影響を与える。２種類の膜の界面に微量の水分が存在する場合、具体的
には、膜間にかかる抵抗がわずかに変化し、電流量が変化する等の影響が考えられる。
【００５５】
　例えば、有機薄膜の表面上に電極が形成される場合、有機薄膜の表面に存在する水分に
よって電極がわずかに劣化する。有機ＥＬ素子の駆動前に電極を予めわずかに劣化させて
おくことで、有機ＥＬ素子の駆動後に電極が劣化した場合でも、電流量の急激な低下が防
止され、その結果、有機ＥＬ素子の発光寿命が延長される。
【００５６】
　有機薄膜は、有機ＥＬ素子の寿命特性の観点からは、重量基準の絶対湿度が、２．０×
１０－３ｋｇ／ｋｇ（ＤＡ）以上、２．０×１０－２ｋｇ／ｋｇ（ＤＡ）以下に保持され
た雰囲気下で保管されることが好ましく、重量基準の絶対湿度が、５．０×１０－３ｋｇ
／ｋｇ（ＤＡ）以上、２．０×１０－２ｋｇ／ｋｇ（ＤＡ）以下であることが、より好ま
しい。有機ＥＬ素子のダークスポット等の非発光部分の発生を抑制する観点からは、重量
基準の絶対湿度が、５．０×１０－３ｋｇ／ｋｇ（ＤＡ）以上、１．５×１０－２ｋｇ／
ｋｇ（ＤＡ）以下に保持された雰囲気下で有機薄膜が保管されることが、さらに好ましい
。
【００５７】
　有機薄膜は、通常、０℃から５０℃の範囲の温度で保管され、有機ＥＬ素子の寿命特性
の観点からは、好ましくは１５℃から３０℃の範囲の温度で保管されることが好ましい。
【００５８】
　また保管時間は、該有機薄膜に含まれる有機化合物の種類に応じて適宜選択され、通常
、１分～２時間程度である。有機薄膜の表面に適度に水分を蓄積するためには、保管時間
は１０分～１時間、好ましくは２０分～４０分が適当である。
【００５９】
　有機薄膜は、不活性気体を含有した雰囲気下で保管していてもよい。不活性気体として
は、ヘリウムガス、アルゴンガス、窒素ガス、及びこれらの混合ガスなどを挙げることが
できる。素子作製の容易さの観点からは、不活性気体が窒素ガスであることが好ましい。
【００６０】
　有機薄膜は、重量基準の絶対湿度が、２．０×１０－３ｋｇ／ｋｇ（ＤＡ）以上に保持
されている雰囲気であれば、大気雰囲気下で保管されてもよいし、雰囲気中の不活性気体
の濃度が、大気雰囲気中に含まれる不活性気体の濃度以上である雰囲気下で保管されても
よい。
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【００６１】
　有機薄膜は、有機ＥＬ素子の寿命特性の観点からは、酸素濃度が体積基準で１０００ｐ
ｐｍ以下の雰囲気下で保管されることが好ましく、酸素濃度が体積基準で１００ｐｐｍ以
下の雰囲気で保管されることがより好ましく、酸素濃度が体積基準で１０ｐｐｍ以下の雰
囲気で保管されることがさらに好ましい。
【００６２】
　有機層を形成する方法は、有機薄膜保管工程に次いで行われる有機薄膜を焼成する工程
を包含することが好ましい。有機薄膜の焼成は、有機薄膜の形成時に使用した有機溶媒の
一部またはすべてを蒸発させるために行う。
【００６３】
　有機薄膜の焼成は、有機ＥＬ素子の発光特性及び寿命特性の観点からは、５０℃～２５
０℃の範囲内の温度で行うことが好ましく、５０℃～２００℃の範囲内の温度で行うこと
がより好ましい。焼成時間は、該有機薄膜に含まれる有機化合物の種類に応じて適宜選択
され、通常５分～２時間程度である。有機薄膜の表面に適度に水分を蓄積するためには、
焼成温度は１５０℃以下、好ましくは８０～１４０℃であり、焼成時間は３～２０分、好
ましくは、５～１５分である。
【００６４】
　有機薄膜の焼成は、有機ＥＬ素子の長寿命化の観点からは、不活性気体を含有する雰囲
気下で行うことが好ましい。不活性気体としては、ヘリウムガス、アルゴンガス、窒素ガ
ス、及びこれらの混合ガスなどを挙げることができ、これらのなかでも素子作製の容易さ
から窒素ガスが好ましい。これらの不活性気体は、有機ＥＬ素子前駆体を収容する収容装
置内に導入される。雰囲気中の不活性気体の濃度は、体積基準で通常９９％以上であり、
好ましくは、９９．５％以上である。
【００６５】
　有機薄膜の焼成は、雰囲気中の酸素濃度及び水分濃度を、体積基準でそれぞれ１０００
ｐｐｍ以下に保った状態で行うことが好ましい。この焼成によって、該有機薄膜中に含ま
れる溶媒が除去される。
【００６６】
　有機薄膜の焼成は、有機ＥＬ素子の発光特性及び寿命特性の観点からは、雰囲気中の酸
素濃度及び水分濃度が体積基準でそれぞれ６００ｐｐｍ以下に保持された雰囲気下で行う
ことが好ましく、より好ましくは、酸素濃度及び水分濃度が体積基準でそれぞれ３００ｐ
ｐｍ以下であり、さらに好ましくは、酸素濃度及び水分濃度が体積基準でそれぞれ１００
ｐｐｍ以下であり、特に好ましくは、酸素濃度及び水分濃度が体積基準でそれぞれ１０ｐ
ｐｍ以下である。
【００６７】
　また、有機薄膜の焼成は、有機ＥＬ素子の長寿命化の観点からは、１０Ｐａ以下の減圧
雰囲気下において行うことが好ましい。有機薄膜の焼成は、不活性気体が導入されるとと
もに、減圧された収容装置内で行われることが好ましい。減圧された雰囲気中で焼成を行
うと、大気圧での焼成に比べ、有機薄膜に含まれる溶媒をより有効に除去することができ
る。
【００６８】
　有機薄膜形成工程及び有機薄膜保管工程は、それぞれの工程を行うのに適した雰囲気の
空間内を、順に基板を通過させて実施する。具体的には、それぞれの工程を行う空間を、
例えば、部屋として区画し、各空間の雰囲気を適当に調節すればよい。このとき、有機薄
膜形成工程では、雰囲気中の水分濃度を低く抑える必要があり、有機薄膜形成工程を行う
雰囲気は、素子特性を向上させる観点から、好ましくは体積基準で１０ｐｐｍ以下、より
好ましくは５ｐｐｍ以下、更に好ましくは１ｐｐｍ以下の水分濃度を有する低湿度雰囲気
である。有機薄膜保管工程では、雰囲気中の水分濃度を高く保つ必要がある。有機薄膜保
管工程の雰囲気は、有機ＥＬ素子の寿命の観点から、重量基準の絶対湿度が２．０×１０
－３ｋｇ／ｋｇ（ＤＡ）以上、２．０×１０－２ｋｇ／ｋｇ（ＤＡ）以下に保持された雰
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囲気であることが好ましく、重量基準の絶対湿度が５．０×１０－３ｋｇ／ｋｇ（ＤＡ）
以上、２．０×１０－２ｋｇ／ｋｇ（ＤＡ）以下であることがより好ましい。有機ＥＬ素
子のダークスポット等の非発光部分の発生を抑制する観点からは、重量基準の絶対湿度が
５．０×１０－３ｋｇ／ｋｇ（ＤＡ）以上、１．５×１０－２ｋｇ／ｋｇ（ＤＡ）以下に
保持された雰囲気が更に好ましい。そのため、基板が区画された空間の境界を通過する際
に、有機薄膜保管工程を行う部屋の水分雰囲気が、有機薄膜形成工程を行う部屋に流入し
て、有機薄膜の形成に悪影響を与えないように、空間を区画し、雰囲気を調節する必要が
ある。
【００６９】
　図３は、有機薄膜形成工程を行う空間及び有機薄膜保管工程を行う空間の区画例を示す
模式図である。図３（ａ）の例では、有機薄膜形成工程を行う空間１１及び有機薄膜保管
工程を行う空間１２の間に緩衝空間１３が設けられている。基板１４は、有機薄膜形成工
程を行う空間１１、緩衝空間１３及び有機薄膜保管工程を行う空間１２の順に通過する。
【００７０】
　この場合、有機薄膜形成工程を行う空間１１の気圧を気圧Ａ、有機薄膜保管工程を行う
空間１２の気圧を気圧Ｂ、これらの間に位置する緩衝空間１３の気圧を気圧Ｃとしたとき
、気圧Ａ＞気圧Ｃ、かつ、気圧Ｂ＞気圧Ｃ、すなわち、有機薄膜形成工程、有機薄膜保管
工程のそれぞれを行う空間に比べて、緩衝空間の気圧を陰圧とする。
【００７１】
　このようにすると、有機薄膜保管工程の雰囲気が有機薄膜形成工程を実施する空間に流
入することが抑制され、本発明の好ましい雰囲気が実現される。緩衝空間の雰囲気は、陰
圧であること以外は有機薄膜形成工程を行う空間と同様としてよい。
【００７２】
　図３（ｂ）の例では、有機薄膜形成工程を行う空間１１及び有機薄膜保管工程を行う空
間１２が隣接している。基板１４は、有機薄膜形成工程を行う空間１１及び有機薄膜保管
工程を行う空間１２の順に通過する。
【００７３】
　この場合、有機薄膜形成工程を行う空間の気圧を気圧Ａ、有機薄膜保管工程を行う空間
の気圧を気圧Ｂとしたとき、気圧Ａ＞気圧Ｂ、すなわち、有機薄膜形成工程の空間の気圧
を有機薄膜保管工程に比べて陽圧とする。これにより、有機薄膜保管工程の雰囲気が有機
薄膜形成工程の雰囲気に流入することが抑制され本発明の好ましい雰囲気が実現される。
【００７４】
（有機化合物）
　次に、前記有機層６に含まれる有機化合物について説明する。該有機化合物は、１気圧
、２５℃において固体である。有機層６が発光層である場合、該有機化合物は、主として
蛍光及び／又は燐光を発光する発光性有機化合物、発光性有機化合物を補助するドーパン
トであることが好ましく、燐光発光性化合物であることが、より好ましい。ドーパントは
、例えば、発光効率の向上や、発光波長を変化させるために加えられる。なお、有機化合
物は、塗布により成膜可能であれば、低分子化合物でも高分子化合物でもよいが、ポリス
チレン換算の数平均分子量が、１０３～１０８である高分子化合物であることが好ましい
。発光性有機化合物として、燐光を発光する発光性高分子化合物（燐光発光性高分子化合
物）を用いて発光層を形成すれば、又は、発光性有機化合物として、燐光を発光する発光
性有機化合物（燐光発光性有機化合物）を用い、高分子化合物と燐光を発光する発光性有
機化合物との組成物（燐光発光性組成物）を用いて発光層を形成すれば、有機ＥＬ素子の
発光寿命の延長効果が特に向上する。
【００７５】
　本発明の方法を用いた場合、駆動前に有機薄膜の表面と、その表面上に形成される膜と
の間にかかる抵抗をわずかに変化させることにより、駆動時の抵抗の急激な変化を抑制す
ることができるため、有機EL素子の発光寿命の延長効果が向上する。例えば、蛍光発光材
料は駆動電流の電流密度が大きいため、駆動前に、有機薄膜の表面と、その表面上に形成
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される膜との間にかかる抵抗がわずかに変化したとしても、駆動時の抵抗の急激な変化の
抑制に対する影響が小さい。これに対し、燐光発光性材料は駆動電流の電流密度が小さい
ため、駆動前に、有機薄膜の表面と、その表面上に形成される膜との間にかかる抵抗の変
化によって、駆動時の抵抗の急激な変化の抑制に対する影響が大きい。つまり、燐光発光
性材料は、素子の性能が比較的大きく影響を受け易い。
【００７６】
　発光性有機化合物として好ましい低分子化合物としては、ジスチリルアリーレン誘導体
、オキサジアゾール誘導体、４，４’－ビス（カルバゾリル－９－イル）ビフェニル（Ｃ
ＢＰ）などのカルバゾール誘導体等が挙げられる。
【００７７】
　発光性有機化合物として好ましい高分子化合物としては、ポリパラフェニレンビニレン
誘導体、ポリチオフェン誘導体、ポリパラフェニレン誘導体、ポリシラン誘導体、ポリア
セチレン誘導体、ポリフルオレン誘導体、ポリビニルカルバゾール誘導体、下記に例示す
るような、色素系ドーパント材料や金属錯体系ドーパント材料を高分子量化した化合物な
どを挙げることができる。
【００７８】
　燐光発光性有機化合物としては、イリジウム錯体、白金錯体などの三重項励起状態から
の発光を有する金属錯体が挙げられる。
【００７９】
　上記発光性有機化合物のうち、青色に発光する化合物としては、ジスチリルアリーレン
誘導体、オキサジアゾール誘導体、及びそれらの重合体、ポリビニルカルバゾール誘導体
、ポリパラフェニレン誘導体、ポリフルオレン誘導体などを挙げることができる。中でも
高分子化合物であるポリビニルカルバゾール誘導体、ポリパラフェニレン誘導体やポリフ
ルオレン誘導体が好ましい。
【００８０】
　また、緑色に発光する化合物としては、キナクリドン誘導体、クマリン誘導体、及びそ
れらの重合体、ポリパラフェニレンビニレン誘導体、ポリフルオレン誘導体などを挙げる
ことができる。中でも高分子化合物であるポリパラフェニレンビニレン誘導体、ポリフル
オレン誘導体が好ましい。
【００８１】
　また、赤色に発光する化合物としては、クマリン誘導体、チオフェン環化合物、及びそ
れらの重合体、ポリパラフェニレンビニレン誘導体、ポリチオフェン誘導体、ポリフルオ
レン誘導体などを挙げることができる。中でも高分子化合物であるポリパラフェニレンビ
ニレン誘導体、ポリチオフェン誘導体、ポリフルオレン誘導体が好ましい。
【００８２】
（ドーパント材料）
　色素系ドーパント材料としては、例えば、シクロペンダミン誘導体、テトラフェニルブ
タジエン誘導体化合物、トリフェニルアミン誘導体、オキサジアゾール誘導体、ピラゾロ
キノリン誘導体、ジスチリルベンゼン誘導体、ジスチリルアリーレン誘導体、ピロール誘
導体、チオフェン環化合物、ピリジン環化合物、ペリノン誘導体、ペリレン誘導体、オリ
ゴチオフェン誘導体、トリフマニルアミン誘導体、オキサジアゾールダイマー、ピラゾリ
ンダイマー、キナクリドン誘導体、クマリン誘導体、ルブレン誘導体、スクアリウム誘導
体、ポルフィリン誘導体、テトラセン誘導体、ピラゾロン誘導体、デカシクレン、フェノ
キサゾンを挙げることができる。
【００８３】
　金属錯体系ドーパント材料としては、例えば、中心金属として、Ａｌ、Ｚｎ、Ｂｅなど
、又はＴｂ、Ｅｕ、Ｄｙなどの希土類金属を有し、配位子としてオキサジアゾール、チア
ジアゾール構造、フェニルピリジン構造、フェニルベンゾイミダゾール構造、キノリン構
造などを有する金属錯体を挙げることができる。該金属錯体としては、例えば、アルミキ
ノリノール錯体、ベンゾキノリノールベリリウム錯体、ベンゾオキサゾリル亜鉛錯体、ベ
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ンゾチアゾール亜鉛錯体、アゾメチル亜鉛錯体、ポルフィリン亜鉛錯体、ユーロピウム錯
体を挙げることができる。
【００８４】
　有機層６を形成した後に、第２の電極７を有機層６上に形成することによって、有機Ｅ
Ｌ素子１が製造される。
【００８５】
　図２は、本発明の方法で製造される有機ＥＬ素子の他の形態を模式的に示す図である。
この有機ＥＬ素子１’は、基板２の上に、第１の電極３と、第２の電極７と、該第１の電
極及び第２の電極間に設けられる第１の有機層４、第２の有機層５、第３の有機層６’と
を、有する。有機層４、５及び６’は有機化合物を含む。
【００８６】
　有機ＥＬ素子１’を構成する上記各層の典型的な機能は、第１の電極３が陽極、第２の
電極７が陰極、第１の有機層４が正孔注入層、第２の有機層５が正孔輸送層、及び第３の
有機層６’が発光層である。
【００８７】
　以下、図２に示す有機ＥＬ素子を例として、前記有機層の形成工程について説明し、有
機ＥＬ素子の他の構成要素の詳細については後述する。
【００８８】
　有機層６’が発光層である場合、有機層６’は、前述の有機ＥＬ素子１中の有機層６と
同様の方法により形成される。
【００８９】
　この場合、有機層４及び５は、発光層に隣接しており、正孔注入層、正孔輸送層、電子
注入層、電子輸送層などの、発光には直接関与せず、電荷の注入あるいは輸送の機能を有
する層に相当する。
【００９０】
　第１の電極３が陽極である場合、有機層４及び５に相当する機能層としては、正孔注入
層あるいは正孔輸送層などが挙げられる。図示はしていないが、有機ＥＬ素子１’は発光
層としての第３の有機層６’と第２の電極７との間に電子注入層、電子輸送層などの機能
層を有してもよい。
【００９１】
　以下、発光には直接関与しない機能層の形成方法について説明する。
【００９２】
　有機化合物を含む機能層の形成は従来と同様にして行えばよく、好ましくは、製造工程
が簡易で、素子の大面積化が容易な塗布法を用いて行われる。例えば、機能層は、当該機
能層が上に形成される層の上に、有機化合物を含む溶液を塗布することにより有機薄膜を
形成し、次いで、有機薄膜に含まれる溶媒を乾燥させて、形成される。
【００９３】
　機能層の形成に塗布法を用いる場合、塗布性の観点からは、該有機化合物が高分子化合
物であることが好ましい。溶液塗布法で前記有機薄膜を形成する際の溶媒及び塗布方法に
ついては、前述の、有機層６の形成における、有機化合物を含む有機薄膜を形成する際に
用いる溶媒及び塗布方法と同様の溶媒及び塗布方法があげられる。
【００９４】
　有機化合物を含む薄膜は、有機ＥＬ素子を容易に製造できる点から、大気圧下、不活性
気体を含有する雰囲気中において形成することが好ましい。不活性気体としては、ヘリウ
ムガス、アルゴンガス、窒素ガス、及びこれらの混合ガスなどを挙げることができ、これ
らのなかでも素子作製の容易さの観点からは、窒素ガスが好ましい。
【００９５】
　前記薄膜は、大気雰囲気下で形成されてもよいし、雰囲気中の不活性気体の濃度が、体
積基準で９９％以上である雰囲気下で形成されてもよい。有機ＥＬ素子の素子寿命の長寿
命化の観点からは、不活性気体の濃度が９９．５％以上の雰囲気下で形成されることが好
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ましい。
【００９６】
　前記薄膜は、素子作製の容易さの観点からは、酸素濃度が体積基準で１０００ｐｐｍ以
下及び／又は水分濃度が体積基準で１０００ｐｐｍ以下の雰囲気下で形成されることが好
ましく、酸素濃度が体積基準で１０ｐｐｍ以下及び／又は水分濃度が体積基準で１０ｐｐ
ｍ以下の雰囲気下で形成されることがより好ましい。
【００９７】
　次に、雰囲気中の酸素濃度及び水分濃度を、体積基準でそれぞれ１０００ｐｐｍ以下に
保った状態で前記薄膜を焼成することが好ましい。この焼成によって、該薄膜中に含まれ
る溶媒が除去される。
【００９８】
　焼成は、有機ＥＬ素子の発光特性及び寿命特性の観点からは、５０℃～２５０℃の範囲
内の温度で行うことが好ましく、５０℃～２００℃の範囲内の温度で行うことがより好ま
しい。焼成時間は、前記薄膜に含まれる有機化合物によって適宜選択され、通常５分～２
時間程度である。
【００９９】
　前記薄膜の焼成は、有機ＥＬ素子の長寿命化の観点からは、不活性気体を含有する雰囲
気中において行うこと、あるいは１０Ｐａ以下の雰囲気中において行うことが好ましい。
不活性気体としては、ヘリウムガス、アルゴンガス、窒素ガス、及びこれらの混合ガスな
どを挙げることができ、これらのなかでも素子作製の容易さの観点からは、窒素ガスが好
ましい。
【０１００】
　前記薄膜の形成及び該薄膜の焼成は、素子の発光特性及び寿命特性の観点からは、雰囲
気中の酸素濃度及び水分濃度が体積基準でそれぞれ６００ｐｐｍ以下に保った状態で行わ
れることが好ましく、より好ましくは、酸素濃度及び水分濃度が体積基準でそれぞれ３０
０ｐｐｍ以下であり、さらに好ましくは、酸素濃度及び水分濃度が体積基準でそれぞれ１
００ｐｐｍ以下であり、特に好ましくは、酸素濃度及び水分濃度が体積基準でそれぞれ１
０ｐｐｍ以下である。
【０１０１】
　例えば、第１の電極３の上に、第１の有機層４及び第２の有機層５を形成し、第２の有
機層５上に、前記有機層６に含まれる有機化合物を含む薄膜の形成工程、薄膜保管工程、
焼成工程を行うことによって、有機層６’である発光層を形成し、さらにその上に、第２
の電極７を形成することによって、有機ＥＬ素子１’が製造される。
【０１０２】
　以下、有機ＥＬ素子の素子構成及び各構成要素についてさらに詳細に説明する。
【０１０３】
　本発明の有機ＥＬ素子は、第１の電極と、第２の電極と、第１の電極及び第２の電極の
間に配置される有機層を必須の構成要素として有している。なお、有機層が、発光層の場
合、第１の電極（例えば、陽極）と第２の電極（例えば、陰極）との間には、例えば素子
特性を向上させるために、前述の発光層に加えて、さらに、層が設けられる場合がある。
【０１０４】
　該層には、発光層に隣接して設けられる機能層が含まれる。
【０１０５】
　陰極と発光層との間に設けられる層としては、電子注入層、電子輸送層、正孔ブロック
層などを挙げることができる。また陰極と発光層との間に電子注入層と電子輸送層との両
方の層が設けられる場合、陰極に接する層を電子注入層といい、この電子注入層を除く層
を電子輸送層という場合がある。
【０１０６】
　電子注入層は、陰極からの電子注入効率を改善する機能を有する層である。電子輸送層
は、陰極、電子注入層又は陰極により近い電子輸送層からの電子注入を改善する機能を有
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する層である。正孔ブロック層は、正孔の輸送を堰き止める機能を有する層である。なお
電子注入層、及び／又は電子輸送層が正孔の輸送を堰き止める機能を有する場合には、こ
れらの層が正孔ブロック層を兼ねることがある。
【０１０７】
　正孔ブロック層が正孔の輸送を堰き止める機能を有することは、例えばホール電流のみ
を流す素子を作製することによって確認することができる。例えば正孔ブロック層を備え
ず、ホール電流のみを流す素子と、該素子に正孔ブロック層を挿入した構成の素子とを作
製し、正孔ブロック層を備える素子の電流値の減少で、正孔ブロック層が正孔の輸送を堰
き止める機能を示すことを確認できる。
【０１０８】
　陽極と発光層との間に設けられる層としては、正孔注入層、正孔輸送層、電子ブロック
層などを挙げることができる。陽極と発光層との間に、正孔注入層と正孔輸送層との両方
の層が設けられる場合、陽極に接する層を正孔注入層といい、この正孔注入層を除く層を
正孔輸送層という場合がある。
【０１０９】
　正孔注入層は、陽極からの正孔注入効率を改善する機能を有する層である。正孔輸送層
は、陽極、正孔注入層又は陽極により近い正孔輸送層からの正孔注入を改善する機能を有
する層である。電子ブロック層は、電子の輸送を堰き止める機能を有する層である。なお
正孔注入層、及び／又は正孔輸送層が電子の輸送を堰き止める機能を有する場合には、こ
れらの層が電子ブロック層を兼ねることがある。
【０１１０】
　電子ブロック層が電子の輸送を堰き止める機能を有することは、例えば、例えば電子電
流のみを流す素子を作製することによって確認することができる。例えば電子ブロック層
を備えず、電子電流のみを流す素子と、該素子に電子ブロック層を挿入した構成の素子と
を作製し、電子ブロック層を備える素子の電流値の減少で、電子ブロック層が電子の輸送
を堰き止める機能を示すことを確認できる。
【０１１１】
　本発明における有機層は、有機化合物を含んでいればよく、発光層、正孔注入層、正孔
輸送層、電子ブロック層、電子注入層、電子輸送層、正孔ブロック層のいずれであっても
よい。中でも、発光層であることが好ましい。
【０１１２】
　本実施の形態の有機ＥＬ素子がとりうる素子構成の一例を以下に示す。
ａ）陽極／正孔注入層／発光層／陰極
ｂ）陽極／正孔注入層／発光層／電子注入層／陰極
ｃ）陽極／正孔注入層／発光層／電子輸送層／陰極
ｅ）陽極／正孔注入層／発光層／電子輸送層／電子注入層／陰極
ｆ）陽極／正孔輸送層／発光層／陰極
ｄ）陽極／正孔輸送層／発光層／電子注入層／陰極
ｅ）陽極／正孔輸送層／発光層／電子輸送層／陰極
ｆ）陽極／正孔輸送層／発光層／電子輸送層／電子注入層／陰極
ｇ）陽極／正孔注入層／正孔輸送層／発光層／陰極
ｈ）陽極／正孔注入層／正孔輸送層／発光層／電子注入層／陰極
ｉ）陽極／正孔注入層／正孔輸送層／発光層／電子輸送層／陰極
ｊ）陽極／正孔注入層／正孔輸送層／発光層／電子輸送層／電子注入層／陰極
ｋ）陽極／発光層／電子注入層／陰極
ｌ）陽極／発光層／電子輸送層／陰極
ｍ）陽極／発光層／電子輸送層／電子注入層／陰極
（ここで、記号「／」は、記号「／」を挟む各層が隣接して積層されていることを示す。
以下同じ。）
【０１１３】
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　有機ＥＬ素子は、２層以上の発光層を有していてもよい。ａ）～ｍ）に示す各構成にお
いて、陽極と陰極との間に設けられる層をそれぞれ「繰り返し単位Ａ」とすると、２層の
発光層を有する有機ＥＬ素子としては、以下のｎ）に示す素子構成を挙げることができる
。
ｎ）陽極／（繰り返し単位Ａ）／電荷発生層／（繰り返し単位Ａ）／陰極
　また「（繰り返し単位Ａ）／電荷発生層」を「繰り返し単位Ｂ」とすると、３層以上の
発光層を有する有機ＥＬ素子としては、具体的には、以下のｏ）に示す素子構成を挙げる
ことができる。
ｏ）陽極／（繰り返し単位Ｂ）ｘ／（繰り返し単位Ａ）／陰極
　ここで、記号「ｘ」は２以上の整数を表し、「（繰り返し単位Ｂ）ｘ」は、（繰り返し
単位Ｂ）を「ｘ」段積層した構成を表す。電荷発生層とは電界を印加することにより、正
孔と電子とが発生する層である。電荷発生層としては、例えば、酸化バナジウム、インジ
ウムスズ酸化物（Ｉｎｄｉｕｍ Ｔｉｎ Ｏｘｉｄｅ：略称ＩＴＯ）、酸化モリブデンなど
から成る薄膜を挙げることができる。
【０１１４】
　有機ＥＬ素子は、さらに封止のための封止膜又は封止板などの封止部材で覆われていて
もよい。有機ＥＬ素子を基板に設ける場合は、通常基板側に陽極が配置されるが、基板側
に陰極を配置するようにしてもよい。
【０１１５】
　本実施の形態の有機ＥＬ素子は、内部で発生した光を外に取出すために、通常、発光層
を基準にして光が取出される側に配置される全ての層を透明なものとしている。透明の程
度としては、光の取出される側の有機ＥＬ素子の最表面と、発光層との間の可視光透過率
が４０％以上であることが好ましい。紫外領域又は赤外領域の発光が求められる有機ＥＬ
素子の場合には、当該領域において４０％以上の光透過率を示すものが好ましい。
【０１１６】
　本実施の形態の有機ＥＬ素子は、さらに電極との密着性向上や電極からの電荷注入性の
改善のために、電極に隣接して膜厚２ｎｍ以下の絶縁層を設けてもよい。また界面での密
着性向上や混合の防止などのために、前述した各層間に薄いバッファー層を挿入してもよ
い。
【０１１７】
　積層する層の順序、層数、及び各層の厚さについては、発光効率や素子寿命を勘案して
適宜設定することができる。
【０１１８】
　次に、有機ＥＬ素子を構成する各層の材料及び形成方法について、より具体的に説明す
る。
【０１１９】
＜基板＞
　基板は、有機ＥＬ素子を製造する工程において化学的に変化しないものが好適に用いら
れ、例えばガラス、プラスチック、高分子フィルム、及びシリコン基板、並びにこれらを
積層したものなどが用いられる。前記基板としては、市販のものが使用可能であり、また
公知の方法により製造することができる。
【０１２０】
＜陽極＞
　陽極は、陽極を通して発光層からの光を取出す構成の有機ＥＬ素子の場合、透明又は半
透明の電極が用いられる。透明電極又は半透明電極としては、電気伝導度の高い金属酸化
物、金属硫化物及び金属などの薄膜を用いることができ、光透過率の高いものが好適に用
いられる。具体的には、酸化インジウム、酸化亜鉛、酸化スズ、ＩＴＯ、インジウム亜鉛
酸化物（Ｉｎｄｉｕｍ Ｚｉｎｃ Ｏｘｉｄｅ：略称ＩＺＯ）、金、白金、銀、及び銅など
から成る薄膜が用いられ、これらの中でもＩＴＯ、ＩＺＯ、又は酸化スズから成る薄膜が
好適に用いられる。陽極の作製方法としては、真空蒸着法、スパッタリング法、イオンプ
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レーティング法、メッキ法などを挙げることができる。また、該陽極として、ポリアニリ
ンもしくはその誘導体、ポリチオフェンもしくはその誘導体などの有機の透明導電膜を用
いてもよい。
【０１２１】
　陽極には、光を反射する材料を用いてもよく、該材料としては、仕事関数３．０ｅＶ以
上の金属、金属酸化物、金属硫化物が好ましい。
【０１２２】
　陽極の膜厚は、光の透過性と電気伝導度とを考慮して、適宜選択することができ、例え
ば１０ｎｍ～１０μｍであり、好ましくは２０ｎｍ～１μｍであり、さらに好ましくは４
０ｎｍ～５００ｎｍである。
【０１２３】
＜正孔注入層＞
　正孔注入層を構成する正孔注入材料としては、酸化バナジウム、酸化モリブデン、酸化
ルテニウム、及び酸化アルミニウムなどの酸化物や、フェニルアミン系、スターバースト
型アミン系、フタロシアニン系、アモルファスカーボン、ポリアニリン、及びポリチオフ
ェン誘導体などを挙げることができる。
【０１２４】
　正孔注入層の形成方法は、正孔注入材料を含む薄膜を成膜し、その後焼成又は乾燥する
方法があげられる。
【０１２５】
　正孔注入材料を含む薄膜の成膜方法としては、例えば正孔注入材料を含む溶液からの成
膜を挙げることができ、長寿命化の観点からは、前述した有機層形成工程と同様の雰囲気
中において成膜することが好ましい。溶液からの成膜に用いられる溶媒としては、正孔注
入材料を溶解させるものであれば特に制限はなく、クロロホルム、塩化メチレン、ジクロ
ロエタンなどの塩素系溶媒、テトラヒドロフランなどのエーテル系溶媒、トルエン、キシ
レン、アニソール、テトラリン、フェニルシクロヘキサンなどの芳香族炭化水素系溶媒、
アセトン、メチルエチルケトンなどのケトン系溶媒、酢酸エチル、酢酸ブチル、エチルセ
ルソルブアセテートなどのエステル系溶媒、イソプロピルアルコールなどのアルコール系
溶媒、及び水を挙げることができ、これらを混合したものを用いてもよい。
【０１２６】
　溶液からの成膜方法としては、スピンコート法、キャスティング法、ノズルコート法、
マイクログラビアコート法、グラビアコート法、バーコート法、ロールコート法、ワイア
ーバーコート法、ディップコート法、スプレーコート法、スクリーン印刷法、フレキソ印
刷法、オフセット印刷法、インクジェットプリント法などの塗布法を挙げることができる
。
【０１２７】
　正孔注入層の膜厚は、用いる材料によって最適値が異なり、駆動電圧と発光効率が適度
な値となるように適宜設定され、少なくともピンホールが発生しないような厚さが必要で
あり、あまり厚いと、素子の駆動電圧が高くなるので好ましくない。従って正孔注入層の
膜厚は、例えば１ｎｍ～１μｍであり、好ましくは２ｎｍ～５００ｎｍであり、さらに好
ましくは５ｎｍ～２００ｎｍである。
【０１２８】
＜正孔輸送層＞
　正孔輸送層を構成する正孔輸送材料としては、ポリビニルカルバゾール若しくはその誘
導体、ポリシラン若しくはその誘導体、側鎖若しくは主鎖に芳香族アミン残基を有するポ
リシロキサン誘導体、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、ポリアニリン若しくはその誘導体、ポリチオフェン若しくは
その誘導体、ポリアリールアミン若しくはその誘導体、ポリピロール若しくはその誘導体
、ポリ（ｐ－フェニレンビニレン）若しくはその誘導体、又はポリ（２，５－チエニレン
ビニレン）若しくはその誘導体、ポリフルオレン誘導体、芳香族アミン残基を有する高分
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子化合物などを挙げることができる。
【０１２９】
　これらの中で正孔輸送材料としては、ポリビニルカルバゾール若しくはその誘導体、ポ
リシラン若しくはその誘導体、側鎖若しくは主鎖に芳香族アミン残基を有するポリシロキ
サン誘導体、ポリアニリン若しくはその誘導体、ポリチオフェン若しくはその誘導体、ポ
リアリールアミン若しくはその誘導体、ポリ（ｐ－フェニレンビニレン）若しくはその誘
導体、又はポリ（２，５－チエニレンビニレン）若しくはその誘導体、ポリフルオレン誘
導体、芳香族アミン残基を有する高分子化合物が好ましく、さらに好ましくはポリビニル
カルバゾール若しくはその誘導体、ポリフルオレン誘導体、芳香族アミン残基を有する高
分子化合物である。低分子の正孔輸送材料の場合には、高分子バインダーに分散させて用
いることが好ましい。
【０１３０】
　本発明における機能層が正孔輸送層である場合、正孔輸送層の形成方法は、有機ＥＬ素
子１に含まれる有機層６の形成方法と同様の方法が挙げられる。
　正孔輸送層が機能層でない場合、正孔輸送層の形成方法としては、正孔輸送材料を含む
薄膜を成膜し、その後焼成又は乾燥する方法があげられる。
　正孔輸送材料を含む薄膜の成膜方法としては、特に制限はないが、低分子の正孔輸送材
料では、高分子バインダーと正孔輸送材料とを含む混合液からの成膜を挙げることができ
、高分子の正孔輸送材料では、正孔輸送材料を含む溶液からの成膜を挙げることができる
。
【０１３１】
　溶液からの成膜に用いられる溶媒としては、前述の、有機層６の形成における、有機化
合物を含む薄膜を形成する際に用いる溶媒と同様の溶媒があげられる。
【０１３２】
　溶液からの成膜方法としては、前述の、有機層６の形成における、塗布方法と同様の塗
布方法を挙げることができ、長寿命化の観点からは、前述した機能層形成工程と同様の雰
囲気中において成膜することが好ましい。
【０１３３】
　混合する高分子バインダーとしては、電荷輸送を極度に阻害しないものが好ましく、ま
た可視光に対する吸収の弱いものが好適に用いられ、例えばポリカーボネート、ポリアク
リレート、ポリメチルアクリレート、ポリメチルメタクリレート、ポリスチレン、ポリ塩
化ビニル、ポリシロキサンなどを挙げることができる。
【０１３４】
　正孔輸送層の膜厚としては、用いる材料によって最適値が異なり、駆動電圧と発光効率
が適度な値となるように適宜設定され、少なくともピンホールが発生しないような厚さが
必要であり、あまり厚いと、素子の駆動電圧が高くなり好ましくない。従って、該正孔輸
送層の膜厚は、例えば１ｎｍ～１μｍであり、好ましくは２ｎｍ～５００ｎｍであり、さ
らに好ましくは５ｎｍ～２００ｎｍである。
【０１３５】
＜発光層＞
　発光層に含まれる有機化合物としては、前述の発光性有機化合物、発光性有機化合物を
補助するドーパントなどが挙げられる。
【０１３６】
＜電子輸送層＞
　電子輸送層を構成する電子輸送材料としては、公知のものを使用でき、オキサジアゾー
ル誘導体、アントラキノジメタン若しくはその誘導体、ベンゾキノン若しくはその誘導体
、ナフトキノン若しくはその誘導体、アントラキノン若しくはその誘導体、テトラシアノ
アントラキノジメタン若しくはその誘導体、フルオレノン誘導体、ジフェニルジシアノエ
チレン若しくはその誘導体、ジフェノキノン誘導体、又は８－ヒドロキシキノリン若しく
はその誘導体の金属錯体、ポリキノリン若しくはその誘導体、ポリキノキサリン若しくは
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その誘導体、ポリフルオレン若しくはその誘導体などを挙げることができる。
【０１３７】
　これらのうち、電子輸送材料としては、オキサジアゾール誘導体、ベンゾキノン若しく
はその誘導体、アントラキノン若しくはその誘導体、又は８－ヒドロキシキノリン若しく
はその誘導体の金属錯体、ポリキノリン若しくはその誘導体、ポリキノキサリン若しくは
その誘導体、ポリフルオレン若しくはその誘導体が好ましく、２－（４－ビフェニリル）
－５－（４－ｔ－ブチルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール、ベンゾキノン、ア
ントラキノン、トリス（８－キノリノール）アルミニウム、ポリキノリンがさらに好まし
い。
【０１３８】
　本発明における機能層が電子輸送層である場合、電子輸送層の形成方法は、有機ＥＬ素
子１’に含まれる正孔輸送層５の形成方法と同様の方法が挙げられる。
　電子輸送層が機能層でない場合、電子輸送層の形成方法としては、電子輸送材料を含む
薄膜を成膜し、その後焼成又は乾燥する方法があげられる。
　電子輸送材料を含む薄膜の成膜法としては特に制限はないが、低分子の電子輸送材料で
は、粉末からの真空蒸着法、又は溶液若しくは溶融状態からの成膜を挙げることができ、
高分子の電子輸送材料では溶液又は溶融状態からの成膜を挙げることができる。なお溶液
又は溶融状態からの成膜する場合には、高分子バインダーを併用してもよい。溶液から電
子輸送層を成膜する方法としては、前述の溶液から正孔輸送層を成膜する方法と同様の成
膜法を挙げることができ、前述した機能層形成工程と同様の雰囲気中において成膜するこ
とが好ましい。
【０１３９】
　電子輸送層の膜厚は、用いる材料によって最適値が異なり、駆動電圧と発光効率が適度
な値となるように適宜設定され、少なくともピンホールが発しないような厚さが必要であ
り、あまり厚いと、素子の駆動電圧が高くなり好ましくない。従って該電子輸送層の膜厚
としては、例えば１ｎｍ～１μｍであり、好ましくは２ｎｍ～５００ｎｍであり、さらに
好ましくは５ｎｍ～２００ｎｍである。
【０１４０】
＜電子注入層＞
　電子注入層を構成する材料としては、発光層の種類に応じて最適な材料が適宜選択され
、アルカリ金属、アルカリ土類金属、アルカリ金属及びアルカリ土類金属のうちの１種類
以上含む合金、アルカリ金属若しくはアルカリ土類金属の酸化物、ハロゲン化物、炭酸化
物、又はこれらの物質の混合物などを挙げることができる。アルカリ金属、アルカリ金属
の酸化物、ハロゲン化物、及び炭酸化物の例としては、リチウム、ナトリウム、カリウム
、ルビジウム、セシウム、酸化リチウム、フッ化リチウム、酸化ナトリウム、フッ化ナト
リウム、酸化カリウム、フッ化カリウム、酸化ルビジウム、フッ化ルビジウム、酸化セシ
ウム、フッ化セシウム、炭酸リチウムなどを挙げることができる。また、アルカリ土類金
属、アルカリ土類金属の酸化物、ハロゲン化物、炭酸化物の例としては、マグネシウム、
カルシウム、バリウム、ストロンチウム、酸化マグネシウム、フッ化マグネシウム、酸化
カルシウム、フッ化カルシウム、酸化バリウム、フッ化バリウム、酸化ストロンチウム、
フッ化ストロンチウム、炭酸マグネシウムなどを挙げることができる。電子注入層は、２
層以上を積層した積層体で構成されてもよく、例えばＬｉＦ／Ｃａなどを挙げることがで
きる。電子注入層は、蒸着法、スパッタリング法、印刷法などにより形成される。
【０１４１】
　電子注入層の膜厚としては、１ｎｍ～１μｍ程度が好ましい。
【０１４２】
＜陰極＞
　陰極の材料としては、仕事関数の小さく、発光層への電子注入が容易で、電気伝導度の
高い材料が好ましい。また陽極側から光を取出す有機ＥＬ素子では、発光層からの光を陰
極で陽極側に反射するために、陰極の材料としては可視光反射率の高い材料が好ましい。
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陰極には、例えばアルカリ金属、アルカリ土類金属、遷移金属及びＩＩＩ－Ｂ族金属など
を用いることができる。陰極の材料としては、例えばリチウム、ナトリウム、カリウム、
ルビジウム、セシウム、ベリリウム、マグネシウム、カルシウム、ストロンチウム、バリ
ウム、アルミニウム、スカンジウム、バナジウム、亜鉛、イットリウム、インジウム、セ
リウム、サマリウム、ユーロピウム、テルビウム、イッテルビウムなどの金属、前記金属
のうちの２種以上の合金、前記金属のうちの１種以上と、金、銀、白金、銅、マンガン、
チタン、コバルト、ニッケル、タングステン、錫のうちの１種以上との合金、又はグラフ
ァイト若しくはグラファイト層間化合物などが用いられる。合金の例としては、マグネシ
ウム－銀合金、マグネシウム－インジウム合金、マグネシウム－アルミニウム合金、イン
ジウム－銀合金、リチウム－アルミニウム合金、リチウム－マグネシウム合金、リチウム
－インジウム合金、カルシウム－アルミニウム合金などを挙げることができる。また、陰
極としては導電性金属酸化物及び導電性有機物などから成る透明導電性電極を用いること
ができる。具体的には、導電性金属酸化物として酸化インジウム、酸化亜鉛、酸化スズ、
ＩＴＯ、及びＩＺＯを挙げることができ、導電性有機物としてポリアニリンもしくはその
誘導体、ポリチオフェンもしくはその誘導体などを挙げることができる。なお、陰極は、
２層以上を積層した積層体で構成されていてもよい。
【０１４３】
　陰極の膜厚は、電気伝導度や耐久性を考慮して適宜設定され、例えば１０ｎｍ～１０μ
ｍであり、好ましくは２０ｎｍ～１μｍであり、さらに好ましくは５０ｎｍ～５００ｎｍ
である。
【０１４４】
　陰極の作製方法としては、真空蒸着法、スパッタリング法、また金属薄膜を熱圧着する
ラミネート法などを挙げることができる。
【０１４５】
＜絶縁層＞
　絶縁層の材料としては、金属フッ化物、金属酸化物、有機絶縁材料などを挙げることが
できる。膜厚２ｎｍ以下の絶縁層を設けた有機ＥＬ素子としては、陰極に隣接して膜厚２
ｎｍ以下の絶縁層を設けたもの、陽極に隣接して膜厚２ｎｍ以下の絶縁層を設けたものを
挙げることができる。
【０１４６】
　以上説明した有機ＥＬ素子は、曲面状や平面状の照明装置、例えばスキャナの光源とし
て用いられる面状光源、及び表示装置に好適に用いることができる。
【０１４７】
　有機ＥＬ素子を備える表示装置としては、アクティブマトリックス表示装置、パッシブ
マトリックス表示装置、セグメント表示装置、ドットマトリックス表示装置、及び液晶表
示装置などを挙げることができる。なお有機ＥＬ素子は、アクティブマトリックス表示装
置、パッシブマトリックス表示装置において、各画素を構成する発光素子として用いられ
、セグメント表示装置において、各セグメントを構成する発光素子として用いられ、ドッ
トマトリックス表示装置、及び液晶表示装置において、バックライトとして用いられる。
【実施例】
【０１４８】
　以下、実施例により本発明を更に詳細に説明するが、以下の実施例に限定されるもので
はない。
【０１４９】
　実施例において、ポリスチレン換算の数平均分子量（Ｍｎ）及びポリスチレン換算の重
量平均分子量（Ｍｗ）は、ＧＰＣ（島津製作所製、商品名：ＬＣ－１０Ａｖｐ）により求
めた。測定する高分子化合物は、約０．５重量％の濃度になるようテトラヒドロフランに
溶解させ、ＧＰＣに３０μＬ注入した。ＧＰＣの移動相にはテトラヒドロフランを用い、
０．６ｍＬ／分の流速で流した。カラムは、「ＴＳＫｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＭ－Ｈ（東ソ
ー製）」２本と「ＴＳＫｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨ２０００（東ソー製）」１本を直列に繋げ
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た。検出器には示差屈折率検出器（島津製作所製、商品名：ＲＩＤ－１０Ａ）を用いた。
【０１５０】
　実施例１
　以下の方法で、有機ＥＬ素子を作製した。
　スパッタ法により厚みが１５０ｎｍのＩＴＯ膜（陽極）が形成されたガラス基板に、ポ
リ（３，４）エチレンジオキシチオフェン／ポリスチレンスルフォン酸（スタルク製「Ba
ytron P」）の懸濁液をスピンコート法により塗布し、厚みが６５ｎｍの薄膜を形成し、
さらにホットプレート上で２００℃、１０分間加熱することによって薄膜を焼成し、正孔
注入層を得た。なお正孔注入層の形成において、薄膜の形成工程及び焼成工程は大気雰囲
気中においておこなった。
【０１５１】
　次に、キシレンに正孔輸送材料である高分子化合物１を溶解させ、キシレン溶液１を作
製した。このキシレン溶液１における高分子化合物１の濃度を０．８重量％とした。次に
酸素濃度及び水分濃度が体積基準で、１０ｐｐｍ以下に制御された窒素雰囲気中において
、キシレン溶液１をスピンコート法により正孔注入層上に塗布し、膜厚が２０ｎｍの正孔
輸送層用の薄膜を形成し、酸素濃度及び水分濃度が体積基準で、１０ｐｐｍ以下に制御さ
れた窒素雰囲気中において１８０℃、１時間加熱することによって薄膜を焼成し、正孔輸
送層を得た。
【０１５２】
　次に、燐光発光性有機化合物１を、高分子化合物２に、７．５重量％の割合で添加して
なる燐光発光性組成物の１．３重量％キシレン溶液Ａを作製した。次に、酸素濃度及び水
分濃度が体積基準で、１０ｐｐｍ以下に制御された窒素雰囲気中において、キシレン溶液
Ａをスピンコート法により正孔輸送層上に塗布し、膜厚が８０ｎｍの発光層用の薄膜を成
膜した。さらに、酸素濃度が体積基準で１０ｐｐｍ以下、重量基準の絶対湿度が、１．３
×１０－２ｋｇ／ｋｇ（ＤＡ）に制御された湿潤窒素中において、薄膜を３０分間保管し
、有機層を形成した。有機薄膜の保管は室温（２５℃）にて行った。
【０１５３】
　さらに、酸素濃度及び水分濃度が体積基準で、１０ｐｐｍ以下に制御された窒素雰囲気
中において、有機層を１３０℃で１０分間焼成した。有機層の焼成は大気圧の雰囲気中で
行った。該有機層は発光層として機能する。なお正孔輸送層及び発光層の形成において、
薄膜の形成工程及び焼成工程における圧力は大気圧とした。
【０１５４】
　次に１．０×１０－４Ｐａ以下にまで減圧した後、陰極として、バリウムを約５ｎｍの
厚さで蒸着し、次いでアルミニウムを約８０ｎｍの厚さで蒸着した。蒸着後、ガラス基板
を用いて封止を行うことで、有機ＥＬ素子を作製した。
【０１５５】
　作製した有機ＥＬ素子は、赤色発光（ＣＩＥ１９３１：（０．６２, ０．３８））し、
初期輝度１２，０００ｃｄ／ｍ２で定電流駆動した際に、輝度が初期輝度の７５％となる
までの時間（輝度７５％寿命）は、６７．１時間であった。
【０１５６】
　実施例２
　有機層の形成において、酸素濃度が体積基準で１０ｐｐｍ以下、重量基準の絶対湿度が
、７．７×１０－３ｋｇ／ｋｇ（ＤＡ）に制御された湿潤窒素中で薄膜を保管した以外は
、実施例１と同様の方法で有機ＥＬ素子を作製した。
【０１５７】
　作製した有機ＥＬ素子は、赤色発光（ＣＩＥ１９３１：（０．６２, ０．３８））し、
初期輝度１２，０００ｃｄ／ｍ２で定電流駆動した際に、輝度が初期輝度の７５％となる
までの時間（輝度７５％寿命）は、６２．０時間であった。
【０１５８】
　比較例１
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　有機層の形成において、湿潤窒素中での薄膜の保管を行わない以外は、実施例１と同様
の方法で有機ＥＬ素子を作製した。
【０１５９】
　作製した有機ＥＬ素子は、赤色発光（ＣＩＥ１９３１：（０．６２, ０．３８））し、
また、初期輝度１２，０００ｃｄ／ｍ２で定電流駆動した際に、輝度が初期輝度の７５％
となるまでの時間（輝度７５％寿命）は、４７．９時間であった。
【０１６０】
　実施例３
　以下の方法で有機ＥＬ素子を作製した。
　スパッタ法により厚みが１５０ｎｍのＩＴＯ膜（陽極）が形成されたガラス基板に、ポ
リ（３，４）エチレンジオキシチオフェン／ポリスチレンスルフォン酸（スタルク製「Ba
ytron P」）の懸濁液をスピンコート法により塗布し、厚みが６５ｎｍの薄膜を形成し、
さらにホットプレート上で２００℃、１０分間加熱することによって薄膜を焼成し、正孔
注入層を得た。なお正孔注入層の形成において、薄膜の形成工程及び焼成工程は大気雰囲
気中においておこなった。
【０１６１】
　次に、キシレンに正孔輸送材料である高分子化合物１を溶解させ、キシレン溶液１を作
製した。このキシレン溶液１における高分子化合物１の濃度を０．８重量％とした。次に
酸素濃度及び水分濃度が体積基準で、１０ｐｐｍ以下に制御された窒素雰囲気中において
、キシレン溶液１をスピンコート法により正孔注入層上に塗布し、膜厚が２０ｎｍの正孔
輸送層用の薄膜を形成し、酸素濃度及び水分濃度が体積基準で、１０ｐｐｍ以下に制御さ
れた窒素雰囲気中において１８０℃、１時間加熱することによって薄膜を焼成し、正孔輸
送層を得た。
【０１６２】
　次に、燐光発光性有機化合物２を、高分子化合物３に、３０重量％の割合で添加してな
る燐光発光性組成物の１．４重量％キシレン溶液Ｂを作製した。次に、酸素濃度及び水分
濃度が体積基準で、１０ｐｐｍ以下に制御された窒素雰囲気中において、キシレン溶液Ｂ
をスピンコート法により正孔輸送層上に塗布し、膜厚が１００ｎｍの発光層用の薄膜を成
膜した。さらに、酸素濃度が体積基準で１０ｐｐｍ以下、重量基準の絶対湿度が、１．３
×１０－２ｋｇ／ｋｇ（ＤＡ）に制御された湿潤窒素中において、薄膜を３０分間保管し
、有機層を形成した。有機薄膜の保管は室温（２５℃）にて行った。
【０１６３】
　さらに、酸素濃度及び水分濃度が体積基準で、１０ｐｐｍ以下に制御された窒素雰囲気
中において１３０℃、１０分間焼成した。有機層の焼成は大気圧の雰囲気中で行った。該
有機層は、発光層として機能する。なお正孔輸送層及び発光層の形成において、薄膜の形
成工程及び焼成工程における圧力は大気圧とした。
【０１６４】
　次に１．０×１０－４Ｐａ以下にまで減圧した後、陰極として、バリウムを約５ｎｍの
厚さで蒸着し、次いでアルミニウムを約８０ｎｍの厚さで蒸着した。蒸着後、ガラス基板
を用いて封止を行うことで、有機ＥＬ素子を作製した。
【０１６５】
　作製した有機ＥＬ素子は、緑色発光（ＣＩＥ１９３１：（０．３２, ０．６３））し、
また、初期輝度８，０００ｃｄ／ｍ２で定電流駆動した際に、輝度が初期輝度の７５％と
なるまでの時間（輝度７５％寿命）は、１７．４時間であった。
【０１６６】
　実施例４
　有機層の形成において、酸素濃度が体積基準で１０ｐｐｍ以下、重量基準の絶対湿度が
、７．５×１０－３ｋｇ／ｋｇ（ＤＡ）に制御された湿潤窒素中で薄膜を保管した以外は
、実施例３と同様の方法で有機ＥＬ素子を作製した。
【０１６７】
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　作製した有機ＥＬ素子は、緑色発光（ＣＩＥ１９３１：（０．３２, ０．６３））し、
また、初期輝度８，０００ｃｄ／ｍ２で定電流駆動した際に、輝度が初期輝度の７５％と
なるまでの時間（輝度７５％寿命）は、１４．３時間であった。
【０１６８】
　比較例２
　有機層の形成において、湿潤窒素中での薄膜の保管を行わない以外は、実施例３と同様
の方法で有機ＥＬ素子を作製した。
【０１６９】
　作製した有機ＥＬ素子は、緑色発光（ＣＩＥ１９３１：（０．３２, ０．６３））し、
また、初期輝度８，０００ｃｄ／ｍ２で定電流駆動した際に、輝度が初期輝度の７５％と
なるまでの時間（輝度７５％寿命）は、９．８時間であった。
【０１７０】
　合成例１
　高分子化合物４の合成
　不活性雰囲気下、２，７－ビス（１，３，２－ジオキサボロラン－２－イル）－９，９
－ジオクチルフルオレン（５．２０ｇ）、ビス（４－ブロモフェニル）－（４－セカンダ
リブチルフェニル）－アミン（４．５０ｇ）、酢酸パラジウム（２．２ｍｇ）、トリ（２
－メチルフェニル）ホスフィン（１５．１ｍｇ）、Ａｌｉｑｕａｔ３３６（０．９１ｇ，
アルドリッチ製）、トルエン（７０ｍｌ）を混合し、１０５℃に加熱した。この反応溶液
に２重量モル炭酸ナトリウム水溶液（１９ｍｌ）を滴下し、４時間還流させた。反応後、
フェニルホウ酸（１２１ｍｇ）を加え、さらに３時間還流させた。次いでジエチルジチア
カルバミン酸ナトリウム水溶液を加え８０℃で４時間撹拌した。冷却後、水（６０ｍｌ）
で３回、３重量％酢酸水溶液（６０ｍｌ）で３回、水（６０ｍｌ）で３回洗浄し、アルミ
ナカラム、シリカゲルカラムを通すことにより精製した。得られたトルエン溶液をメタノ
ール（３Ｌ）に滴下し、３時間撹拌した後、得られた固体をろ取し乾燥させた。得られた
高分子化合物４の収量は５．２５ｇであった。
【０１７１】
　高分子化合物４のポリスチレン換算数平均分子量は、１．２×１０5であり、ポリスチ
レン換算重量平均分子量は２．６×１０5であった。
【０１７２】
　なお、高分子化合物４は、仕込み原料から、式
【０１７３】
【化１】

【０１７４】
及び式
【０１７５】
【化２】

【０１７６】
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で表される繰り返し単位を、１：１（モル比）で有する重合体であると推測される。
【０１７７】
　合成例２
　高分子化合物５の合成
　ジムロートを接続した２００ｍＬセパラブルフラスコに、９，９－ジオクチルフルオレ
ン－２，７－ジホウ酸エチレングリコールエステル　３．１８ｇ（６．０ｍｍｏｌ）、９
，９－ジオクチル－２，７－ジブロモフルオレン　３．０６ｇ（５．４ｍｍｏｌ）、Ｎ，
Ｎ’－ビス（４－ブロモフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ビス（２，６－ジメチル－４－tert－ブ
チルフェニル）－１，４－フェニレンジアミン　０．４４ｇ（０．６ｍｍｏｌ）、メチル
トリオクチルアンモニウムクロライド（商品名：Ａｌｉｑｕａｔ３３６（登録商標）、ア
ルドリッチ社製）　０．８２ｇ、及びトルエン６０ｍＬを加えた。窒素雰囲気下、ビスト
リフェニルホスフィンパラジウムジクロリド　４．２ｍｇを加え、８５℃に加熱した。得
られた溶液に、１７．５重量％炭酸ナトリウム水溶液　１６．３ｍＬを滴下しながら１０
５℃に加熱した後、１．５時間攪拌した。次に、フェニルホウ酸　０．７４ｇ、及びビス
トリフェニルホスフィンパラジウムジクロリド　４．２ｍｇとトルエン３０ｍＬを加え、
１０５℃で１７時間攪拌した。得られた溶液から、水層を除いた後、Ｎ，Ｎ－ジエチルジ
チオカルバミド酸ナトリウム三水和物　３．６５ｇ及びイオン交換水　３６ｍＬを加え、
８５℃で２時間攪拌した。有機層を水層と分離した後、有機層をイオン交換水　８０ｍＬ
（２回）、３重量％酢酸水溶液　８０ｍＬ（２回）、イオン交換水　８０ｍＬ（２回）の
順番で洗浄した。洗浄した有機層をメタノール　９３０ｍＬに滴下したところ、沈殿物が
生じたので、該沈殿物をろ過した後、乾燥させ、固体を得た。この固体をトルエン　１９
０ｍＬに溶解させて溶液を調製し、あらかじめトルエンを通液したシリカゲル／アルミナ
カラムに該溶液を通液し、得られた溶液をメタノール９３０ｍＬに滴下したところ、沈殿
物が生じたので、沈殿物をろ過後乾燥させ、下記式で表される繰り返し単位を、仕込み原
料から求めた理論値で、以下のモル比で有する高分子化合物５（４．１７ｇ）を得た。高
分子化合物５のポリスチレン換算の数平均分子量Ｍｎは２．７×１０5であり、ポリスチ
レン換算の重量平均分子量Ｍｗは７．１×１０5であった。
【０１７８】

【化３】

【０１７９】
　合成例３
　化合物Ｍ－１の合成
【０１８０】
【化４】



(24) JP 5980513 B2 2016.8.31

10

20

30

40

50

【０１８１】
　３００ｍｌ四つ口フラスコに、１,４－ジヘキシル－２,５-ジブロモベンゼン８.０８ｇ
、ビス（ピナコレート）ジボロン１２.１９ｇ、及び酢酸カリウム１１．７８ｇをとり、
フラスコ内のアルゴン置換を行った。そこに、脱水１，４－ジオキサン１００ｍｌを仕込
み、アルゴンで脱気した。〔１，１’－ビス（ジフェニルホスフィノ）フェロセン〕ジク
ロロパラジウム（ＩＩ）（Ｐｄ（ｄｐｐｆ）2Ｃｌ2）０.９８ｇを仕込み、更にアルゴン
で脱気し、６時間加熱し還流させた。そこに、トルエンを加え、イオン交換水で洗浄した
。洗浄後の有機層に、無水硫酸ナトリウム及び活性炭を加え、セライトをプレコートした
漏斗で濾過した。得られた濾液を濃縮し、こげ茶色の結晶１１.９４ｇを得た。この結晶
をｎ－ヘキサンで再結晶し、メタノールで結晶を洗浄した。得られた結晶を減圧乾燥させ
、４.２３ｇの化合物Ｍ－１の白色針状結晶を得た（収率４２％）。
【０１８２】
1Ｈ－ＮＭＲ (３００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3)：δ ０．８８（ｔ、６Ｈ）、１．２３－１．４
０（ｍ、３６Ｈ）、１．４７－１．５６（ｍ、４Ｈ）、２．８１（ｔ、４Ｈ）、７．５２
（ｓ、２Ｈ）
ＬＣ－ＭＳ（ＥＳＩ、ｐｏｓｉｔｉｖｅ）：ｍ／ｚ+＝５７３ [Ｍ＋Ｋ]+

【０１８３】
　合成例４
　高分子化合物６の合成
　窒素雰囲気下、化合物Ｍ－１　３．１３ｇ、２，７－ジブロモ－９，９－ジオクチルフ
ルオレン３．５８ｇ、酢酸パラジウム（ＩＩ）２．２ｍｇ、トリス（２－メトキシフェニ
ル）ホスフィン１３．４ｍｇ、及びトルエン８０ｍＬを混合し、１００℃に加熱した。反
応溶液に２０重量％テトラエチルアンモニウムヒドロキシド水溶液２１．５ｍｌを滴下し
、４．５時間還流させた。反応後、そこに、フェニルホウ酸７８ｍｇ、酢酸パラジウム（
ＩＩ）２．２ｍｇ、トリス（２－メトキシフェニル）ホスフィン１３．４ｍｇ、トルエン
２０ｍＬ、及び２０重量％テトラエチルアンモニウムヒドロキシド水溶液２１．５ｍｌを
加え、更に１５時間還流させた。次いで、そこに、０．２Ｍのジエチルジチオカルバミン
酸ナトリウム水溶液７０ｍｌを加え、８５℃で２時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却
し、水８２ｍｌで３回、３重量％の酢酸水溶液８２ｍｌで３回、水８２ｍｌで３回洗浄し
た。有機層をメタノール１２００ｍｌに滴下したところ沈殿が生じ、この沈殿を濾過した
後、乾燥させ、固体を得た。この固体をトルエンに溶解させ、アルミナカラム、シリカゲ
ルカラムを通すことにより精製した。得られた溶出液をメタノール１５００ｍｌに滴下し
たところ、高分子化合物６を３．５２ｇ得た。高分子化合物６のポリスチレン換算の数平
均分子量は３．０×１０5であり、ポリスチレン換算の重量平均分子量は８．４×１０5で
あった。
【０１８４】
　高分子化合物６は、下記式：
【０１８５】
【化５】

【０１８６】
で表される繰り返し単位からなる共重合体である。
【０１８７】
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　実施例５及び比較例３
　高分子化合物１の代わりに合成例１で合成した高分子化合物４を用い、燐光発光性有機
化合物１の代わりに国際公開第２００２／４４１８９号パンフレットに記載の方法に従っ
て合成した下記式：
【０１８８】
【化６】

【０１８９】
で表される燐光発光性有機化合物３を用い、高分子化合物２の代わりに合成例２で合成し
た高分子化合物５を用い、燐光発光性有機化合物３を、高分子化合物５に、５．０重量％
の割合で添加してなる燐光発光性組成物のキシレン溶液Ｃを用いる以外は実施例１と同様
にして有機ＥＬ素子を製造する（実施例５）。また、高分子化合物１の代わりに合成例１
で合成した高分子化合物４を用い、燐光発光性有機化合物１の代わりに前記燐光発光性有
機化合物３を用い、高分子化合物２の代わりに合成例２で合成した高分子化合物５を用い
、燐光発光性有機化合物３を、高分子化合物５に、５．０重量％の割合で添加してなる燐
光発光性組成物のキシレン溶液Ｃを用いる以外は比較例１と同様にして有機ＥＬ素子を製
造する（比較例３）。
【０１９０】
　作製される素子は、ともに赤色発光する。そして、それらの有機ＥＬ素子の特性を実施
例１と同様にして測定すると、少なくとも初期輝度１２，０００ｃｄ／ｍ２で定電流駆動
した際に、輝度が初期輝度の７５％となるまでの時間（輝度７５％寿命）について、実施
例５の有機ＥＬ素子には比較例３の有機ＥＬ素子と比較して顕著な向上が観察される。
【０１９１】
　実施例６及び比較例４
　高分子化合物１の代わりに合成例１で合成した高分子化合物４を用い、燐光発光性有機
化合物２の代わりに下記式：
【０１９２】

【化７】

【０１９３】
で表される（（Iridium (III) tris(2-(4-tolyl)pyridinato-N,C2)、アメリカンダイソー
ス社製、商品名：ADS066GE）燐光発光性有機化合物４を用い、高分子化合物３の代わりに
合成例４で合成した高分子化合物６を用い、燐光発光性有機化合物４を、高分子化合物６
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は実施例３と同様にして有機ＥＬ素子を製造する（実施例６）。また、高分子化合物１の
代わりに合成例１で合成した高分子化合物４を用い、燐光発光性有機化合物２の代わりに
前記燐光発光性有機化合物４を用い、高分子化合物３の代わりに合成例４で合成した高分
子化合物６を用い、燐光発光性有機化合物４を、高分子化合物６に、５．０重量％の割合
で添加してなる燐光発光性組成物のキシレン溶液Ｄを用いる以外は比較例２と同様にして
有機ＥＬ素子を製造する（比較例４）。
【０１９４】
　作製される素子は、ともに緑色発光する。そして、それらの有機ＥＬ素子の特性を実施
例３と同様にして測定すると、少なくとも初期輝度８，０００ｃｄ／ｍ２で定電流駆動し
た際に、輝度が初期輝度の７５％となるまでの時間（輝度７５％寿命）について、実施例
６の有機ＥＬ素子には比較例４の有機ＥＬ素子と比較して顕著な向上が観察される。
【０１９５】
　合成例７
　高分子化合物７の合成
　不活性ガス雰囲気下、２，７－ジブロモ－９，９－ジ（オクチル）フルオレン（９．０
ｇ、１６．４ｍｍｏｌ）、N，N’-ビス（４－ブロモフェニル）－N，N’－ビス（４－ｔ
－ブチル-２，６－ジメチルフェニル）１，４－フェニレンジアミン（１．３ｇ、１．８m
mol）、２，７－ビス（４，４，５，５－テトラメチル-１，３，２－ジオキサボロラン－
２－イル）－９，９－ジ（４－ヘキシルフェニル）フルオレン（１３．４ｇ、１８．０ｍ
ｍｏｌ）、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド（４３．０ｇ、５８．３ｍｍｏｌ）、
酢酸パラジウム（８mｇ、０．０４mmol）、トリ（２－メトキシフェニル）ホスフィン（
０．０５ｇ、０．１mmol）、トルエン（２００ｍＬ）を混合し、混合物を、９０℃で８時
間加熱攪拌した。次いで、フェニルボロン酸（０．２２ｇ、１．８mmol）を添加し、得ら
れた混合物を１４時間撹拌した。放冷後、水層を除去し、ジエチルジチオカルバミン酸ナ
トリウム水溶液を添加し撹拌した後、水層を除去し、有機層を水、３％酢酸水で洗浄した
。有機層をメタノールに注いでポリマーを沈殿させた後、濾取したポリマーを再度トルエ
ンに溶解させ、シリカゲル及びアルミナのカラムに通液した。ポリマーを含む溶出トルエ
ン溶液を回収し、回収した前記トルエン溶液をメタノールに注いでポリマーを沈殿させた
。沈殿したポリマーを５０℃で真空乾燥し、高分子化合物７（１２．５ｇ）を得た。ゲル
パーミエーションクロマトグラフィーによれば、得られた高分子化合物７のポリスチレン
換算の重量平均分子量は３．１×１０５であり、分子量分布指数（Ｍｗ／Ｍｎ）は２．９
であった。
【０１９６】
　高分子化合物７は仕込み原料から求めた理論値では、下記式：
【０１９７】
【化８】

【０１９８】
で表される構成単位と、下記式：
【０１９９】
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【化９】

【０２００】
で表される構成単位と、下記式：
【０２０１】

【化１０】

【０２０２】
で表される構成単位とが、５０：４５：５のモル比で含まれる共重合体である。
【０２０３】
　合成例６
　燐光発光性有機化合物５の合成
　下記式で示される燐光発光性有機化合物５は、特開２００６－１８８６７３号公報に記
載の方法に従って合成した。
【０２０４】
【化１１】

【０２０５】
　実施例７
　以下の方法で有機ＥＬ素子を作製した。
　スパッタ法により厚みが４５ｎｍのＩＴＯ膜（陽極）が形成されたガラス基板に、ポリ
（３，４）エチレンジオキシチオフェン／ポリスチレンスルフォン酸（スタルク製；Bayt
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ron P）の懸濁液をスピンコート法により塗布し、厚みが６５ｎｍの薄膜を形成し、さら
にホットプレート上で２００℃、１０分間加熱することによって薄膜を焼成し、正孔注入
層を得た。なお正孔注入層の形成において、薄膜の形成工程及び焼成工程は大気雰囲気中
においておこなった。
【０２０６】
　次に、キシレンに正孔輸送材料である高分子化合物４を溶解させ、キシレン溶液２を作
製した。このキシレン溶液２における高分子化合物４の濃度を０．８重量％とした。次に
酸素濃度及び水分濃度が体積比で、１０ｐｐｍ以下に制御された窒素雰囲気中において、
キシレン溶液２をスピンコート法により正孔注入層上に塗布し、膜厚が２０ｎｍの正孔輸
送層用の薄膜を形成し、酸素濃度及び水分濃度が体積比で、１０ｐｐｍ以下に制御された
窒素雰囲気中において２００℃、１時間加熱することによって薄膜を焼成し、正孔輸送層
を得た。
【０２０７】
　次に、燐光発光性有機化合物５を、前記高分子化合物７に、５重量％の割合で添加して
なる混合物の１．３重量％キシレン溶液Ｅを作製した。次に、酸素濃度及び水分濃度が体
積比で、１０ｐｐｍ以下に制御された窒素雰囲気中において、キシレン溶液Ｅをスピンコ
ート法により正孔輸送層上に塗布し、膜厚が６５ｎｍの発光層用の薄膜を成膜した。さら
に、酸素濃度が体積比で１０ｐｐｍ以下、重量基準の絶対湿度が、９．９×１０－３（ｋ
ｇ／ｋｇ（ＤＡ））に制御された湿潤窒素中において、室温（２５℃）にて該薄膜を３０
分間保管し、有機層を形成した。さらに、酸素濃度及び水分濃度が体積比で、１０ｐｐｍ
以下に制御された窒素雰囲気中において１３０℃、１０分間焼成した。該有機層は、発光
層として機能する。なお正孔輸送層及び発光層の形成において、薄膜の形成工程及び焼成
工程における圧力は大気圧とした。
【０２０８】
　次に陰極としてバリウムを約５ｎｍ、次いでアルミニウムを約８０ｎｍ蒸着して、有機
ＥＬ素子を作製した。なお、真空度が、１×１０－４Ｐａ以下に到達した後に金属の蒸着
を開始した。
【０２０９】
　作製した有機ＥＬ素子は、赤色発光（ＣＩＥ１９３１：（０．６５, ０．３２））し、
また、初期輝度１２，０００ｃｄ／ｍ２で定電流駆動した際に、輝度が初期輝度の７５％
となるまでの時間（輝度７５％寿命）は、１６．９時間であった。
【０２１０】
　比較例５
　有機層の形成において、湿潤窒素中での薄膜の保管を行わない以外は、実施例７と同様
の方法で有機ＥＬ素子を作製した。
【０２１１】
　作製した有機ＥＬ素子は、赤色発光（ＣＩＥ１９３１：（０．６５, ０．３２））し、
また、初期輝度１２，０００ｃｄ／ｍ２で定電流駆動した際に、輝度が初期輝度の７５％
となるまでの時間（輝度７５％寿命）は、１５．３時間であった。
【符号の説明】
【０２１２】
　１、１’…有機ＥＬ素子、
　２…基板、
　３…第１の電極、
　４…第１の有機層、
　５…第２の有機層、
　６…有機層、
　６’…第３の有機層、
　７…第２の電極、
　１１…有機薄膜形成工程を行う空間、
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　１２…有機薄膜保管工程を行う空間、
　１３…緩衝空間、
　１４…基板。

【図１】

【図２】

【図３】
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              特開２００８－２３５１９６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－１８５８６４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１１－２１６４７３（ＪＰ，Ａ）　　　
              米国特許出願公開第２０１３／０２４０８４４（ＵＳ，Ａ１）　　
              特開２００９－２５２４０７（ＪＰ，Ａ）　　　

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