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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　陽極と、陰極と、
　前記陽極と前記陰極との間に配置されている発光層と、を有し、
　前記発光層が蛍光を発する発光材料を有し、
　前記発光材料の発光波長領域において、前記発光層に含まれる構成材料のうち励起最低
三重項エネルギーが最も小さい材料の励起最低三重項状態における吸収スペクトルの吸収
ピークが存在しないことを特徴とする、有機発光素子。
【請求項２】
　前記発光材料が青色を発光する材料であることを特徴とする、請求項１に記載の有機発
光素子。
【請求項３】
　前記発光材料の発光波長領域において、前記発光層中の励起最低三重項エネルギーが最
も小さい材料の、励起最低三重項状態におけるモル吸光係数が、６，５００［Ｌ／（ｍｏ
ｌ・ｃｍ）］以下であることを特徴とする、請求項１又は２に記載の有機発光素子。
【請求項４】
　前記励起最低三重項エネルギーが最も小さい材料が、ホストであることを特徴とする、
請求項１乃至３のいずれか一項に記載の有機発光素子。
【請求項５】
　前記発光層に接するように設けられるホール輸送層と、電子輸送層と、をさらに有し、
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　前記ホール輸送層及び前記電子輸送層の励起最低三重項エネルギーが、前記発光層に含
まれる最も励起最低三重項エネルギーが小さい材料の励起最低三重項エネルギーよりも大
きいことを特徴とする、請求項１乃至４のいずれか一項に記載の有機発光素子。
【請求項６】
　前記発光層に接して設けられるホール輸送層と、
　前記発光層に接して設けられる電子輸送層と、を有し、
　前記発光層が、ホストとなるピレン骨格を有する化合物と、発光性ドーパントと、を有
し、
　前記ピレン骨格を有する化合物のホール移動度μHが、５×１０-5ｃｍ2／Ｖｓ以下であ
り、
　下記式（Ｉ）の関係を満たすことを特徴とする、請求項１乃至５のいずれか一項に記載
の有機発光素子。
ＥＬD－ＥＬH≧０．１５ｅＶ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｉ）
（式（Ｉ）において、ＥＬDは、下記式（Ｉａ）から導き出せるパラメータである。また
ＥＬHは、下記式（Ｉｂ）から導き出せるパラメータである。
ＥＬD＝｜ＩｐD｜－ＥＧD　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｉａ）
ＥＬH＝｜ＩｐH｜－ＥＧH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｉｂ）
（式（Ｉａ）において、ＩｐDは、発光性ドーパントのイオン化ポテンシャルを表し、Ｅ
ＧDは、発光性ドーパントのエネルギーギャップを表す。式（Ｉｂ）において、ＩｐHは、
ピレン骨格を有する化合物のイオン化ポテンシャルを表し、ＥＧHは、ピレン骨格を有す
る化合物のエネルギーギャップを表す。）
【請求項７】
　下記式（ＩＩ）の関係をさらに満たすことを特徴とする、請求項６に記載の有機発光素
子。
０．１≦｛μHEML／μEEML｝≦１０００　　　　　　　　　　　　　　　　（ＩＩ）
（式（ＩＩ）において、μEEMLは、ピレン骨格を有する化合物を含む発光層の電子移動度
を表し、μHEMLは、ピレン骨格を有する化合物を含む発光層のホール移動度を表す。）
【請求項８】
　前記ピレン骨格を有する化合物が、さらにトリフェニレン骨格を有する部分構造を含む
ことを特徴とする、請求項６または７に記載の有機発光素子。
【請求項９】
　前記ピレン骨格を有する化合物が、下記一般式（１）で示される化合物であることを特
徴とする、請求項６乃至８のいずれか一項に記載の有機発光素子。
【化１】

（一般式（１）において、Ｒ1乃至Ｒ15は、それぞれ水素原子又は置換あるいは無置換の
アルキル基を表す。ｎは、０以上２以下の整数を表す。）
【請求項１０】
　前記ピレン骨格を有する化合物が、下記一般式（２）で示される化合物であることを特
徴とする請求項６乃至８のいずれか一項に記載の有機発光素子。
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【化２】

（一般式（２）において、Ｒ13乃至Ｒ17は、それぞれ水素原子又は置換あるいは無置換の
アルキル基を表す。Ｒ18及びＲ19は、それぞれ置換あるいは無置換のアルキル基を表す。
ｎは、０以上２以下の整数を表す。）
【請求項１１】
　青色を発することを特徴とする、請求項１乃至１０のいずれか一項に記載の有機発光素
子。
【請求項１２】
　前記有機化合物層が、複数種の発光材料を有し、
　前記複数種の発光材料のうち少なくとも１種が、他の発光材料と異なる色の光を発する
発光材料であり、
　白色光を外部へ出力することを特徴とする、請求項１乃至１０のいずれか一項に記載の
有機発光素子。
【請求項１３】
　前記有機化合物層が、複数の発光層を有し、
　前記複数の発光層のうち少なくとも１層が、他の発光層と異なる色の光を発する発光層
であり、
　白色光を外部へ出力することを特徴とする、請求項１乃至１０のいずれか一項に記載の
有機発光素子。
【請求項１４】
　複数の画素を有し、
　前記複数の画素のうち少なくとも１つが、請求項１乃至１３のいずれか一項に記載の有
機発光素子と、前記有機発光素子に接続される能動素子と、を有することを特徴とする、
表示装置。
【請求項１５】
　前記能動素子は、チャネル部に酸化物半導体を有するトランジスタであることを特徴と
する請求項１４に記載の表示装置。
【請求項１６】
　画像情報を入力する入力部と、画像を表示する表示部と、を有し、
　前記表示部が、請求項１４又は１５に記載の表示装置であることを特徴とする、画像情
報処理装置。
【請求項１７】
　請求項１乃至１３のいずれか一項に記載の有機発光素子と、
　前記有機発光素子に駆動電圧を供給するＡＣ／ＤＣコンバーター回路と、を有すること
を特徴とする照明装置。
【請求項１８】
　前記有機発光素子に接続されるスイッチング素子をさらに有し、
　前記スイッチング素子が、チャネル部に酸化物半導体を有するトランジスタであること
を特徴とする、請求項１７に記載の照明装置。
【請求項１９】
　感光体と、
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　前記感光体を帯電させる帯電部と、
　前記感光体を露光して静電潜像を形成する露光部と、
　前記感光体に形成された静電潜像を現像する現像器と、を有し、
　前記露光部が、請求項１乃至１３のいずれか一項に記載の有機発光素子を有することを
特徴とする、画像形成装置。
【請求項２０】
　感光体を露光させるための露光器であって、
　前記露光器が発光点を有し、
　前記発光点に、請求項１乃至１３のいずれか一項に記載の有機発光素子と、前記有機発
光素子に接続されている能動素子と、が設けられることを特徴とする、露光器。
【請求項２１】
　前記発光点を複数有し、
　前記発光点が、前記感光体の長軸方向に沿って配列されていることを特徴とする、請求
項２０に記載の露光器。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機発光素子（有機エレクトロルミネッセンス素子、有機ＥＬ素子）に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　有機発光素子は、陽極と陰極と、陽極と陰極との間に配置される有機化合物層と、を有
する電子素子である。各電極から電子及び正孔を注入することにより、有機化合物層に含
まれる発光性有機化合物の励起子を生成させ、この励起子が基底状態に戻る際に、有機発
光素子は光を放出する。
【０００３】
　有機発光素子の最近の進歩は著しく、その特徴として、低印加電圧で高輝度、発光波長
の多様性、高速応答性、発光デバイスの薄型・軽量化が可能であることが挙げられる。
【０００４】
　しかしながら、有機発光素子をディスプレイ等の発光デバイスとして用いるためには、
現状の素子の発光効率と連続駆動寿命は実用上十分ではなく、さらなる高効率発光及び連
続駆動寿命の向上が求められている。
【０００５】
　有機発光素子の連続駆動寿命の向上に関しては、例えば、特許文献１には、発光層に安
定化材料を含めた有機発光素子が開示されている。特許文献１において、安定化材料とは
、発光材料のエネルギー・バンドギャップよりも大きなエネルギー・バンドギャップを有
する材料を意味する。この安定化材料によって、特許文献１にて開示されている有機発光
素子は、励起エネルギー状態の相互作用で能動ホスト材料に生成される高エネルギー励起
子を、安定剤が非活性化し、材料劣化が抑制される。
【０００６】
　また、特許文献２には、励起子同士の相互作用を減らす材料を有する領域（発光ゾーン
）を備える有機発光素子が開示されている。尚、特許文献２において、減らすべき励起子
同士の相互作用とは、三重項－三重項相互作用、三重項－一重項相互作用及び一重項－一
重項相互作用の少なくとも１つである。また特許文献２において、相互作用を減らす具体
策として、三重項消光材料の添加、強いスピン－軌道カップリング特性を有する材料の添
加、高次の励起エネルギー準位に強い吸収特性を有する材料の添加、分子間距離の増大、
磁場の印加が挙げられている。
【０００７】
　さらに、例えば、特許文献３には、発光層に正孔トラップ性ドーパントと電子トラップ
性ドーパントとを共存させることを特徴とする素子が開示されている。
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【０００８】
　一方、発光効率の向上に関しては、材料、素子構成等の観点で様々な提案がなされてい
る。例えば、特許文献４では、有機発光素子の構成材料として用いられ得るピレン骨格材
料が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００７－５９９０３号公報
【特許文献２】特開２００７－１８０５５８号公報
【特許文献３】特開２００６－１５６８８８号公報
【特許文献４】特開２０１１－６６４４６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、上述した課題を解決するためになされるものであり、その目的は、発光効率
が高く、かつ連続駆動寿命が長い有機発光素子を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明の有機発光素子は、陽極と、陰極と、
　前記陽極と前記陰極との間に配置されている発光層と、を有し、
　前記発光層が蛍光を発する発光材料を有し、
　前記発光材料の発光波長領域において、前記発光層に含まれる構成材料のうち励起最低
三重項エネルギーが最も小さい材料の励起最低三重項状態における吸収スペクトルの吸収
ピークが存在しないことを特徴とする。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、発光効率が高く、かつ連続駆動寿命が長い有機発光素子を提供するこ
とができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本発明の有機発光素子と、この有機発光素子に接続されている能動素子とを有す
る表示装置の一例を示す断面模式図である。
【図２】本発明に係る有機発光素子を有する画像形成装置の例を示す模式図である。
【図３】（ａ）及び（ｂ）は、図２の画像形成装置を構成する露光光源の具体例を示す平
面概略図であり、（ｃ）は、図２の画像形成装置を構成する感光体の具体例を示す概略図
である。
【図４】本発明に係る有機発光素子を有する照明装置の例を示す模式図である。
【図５】実施例１における発光材料のＰＬスペクトルを示す図である。
【図６】化合物３の励起最低三重項状態の吸収スペクトルを示す図である。
【図７】化合物１４の励起最低三重項状態の吸収スペクトルを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　（１）有機発光素子
　まず本発明の有機発光素子について説明する。本発明の有機発光素子は、陽極と、陰極
と、前記陽極と前記陰極との間に配置されている発光層と、を有する。本発明において、
発光層は蛍光を発する発光材料を有している。また本発明においては、この発光材料の発
光波長領域において、前記発光層に含まれる構成材料のうち励起最低三重項エネルギーが
最も小さい材料の励起最低三重項状態における吸収スペクトルの吸収ピークが存在しない
ことを特徴とする。ここで吸収スペクトルの吸収ピークが存在しないとは、この吸収スペ
クトルが、発光材料の発光波長領域に、吸収ピークを持たないことを意味する。
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　本発明の有機発光素子の具体的な構成としては、例えば、下記（Ａ）乃至（Ｅ）の構成
が挙げられる。
（Ａ）（基板／）陽極／ホール輸送層／発光層／電子輸送層／陰極
（Ｂ）（基板／）陽極／ホール注入層／ホール輸送層／発光層／電子輸送層／陰極
（Ｃ）（基板／）陽極／ホール注入層／ホール輸送層／発光層／電子輸送層／電子注入層
／陰極
（Ｄ）（基板／）陽極／ホール注入層／ホール輸送層／発光層／ホールブロッキング層／
電子輸送層／陰極
（Ｅ）（基板／）陽極／ホール注入層／ホール輸送層／発光層／ホールブロッキング層／
電子輸送層／電子注入層／陰極
【００１６】
　ただし上記（Ａ）乃至（Ｅ）に示される構成は、あくまでも本発明の実施形態の一つに
過ぎず、本発明の有機発光素子の構成はこれらに限定されるものではない。例えば、電極
と有機化合物層界面に絶縁性層、接着層あるいは干渉層を設ける等の多様な層構成をとる
ことができる。
【００１７】
　発光層の構成材料のうち、発光層全体に対する重量比が最も大きいものがホストである
。また発光層の構成材料のうち、発光層全体に対する重量比がホストよりも小さく、かつ
主たる発光を担うものが発光性ドーパントである。また本発明においては、発光層の構成
材料として、ホストよりも重量比が小さく、かつ発光性ドーパントの発光を助ける材料を
発光層に含ませてもよい。このように、発光性ドーパントの発光を補助する材料は、アシ
スト材料又は第二ホストと呼ばれる材料である。
【００１８】
　本発明において、発明者等は、これまでの技術とは異なるアプローチで連続駆動耐久性
を向上させる素子の開発を試みた。このアプローチとは、具体的には、素子の劣化を引き
起こす経路を分析し、この経路へ導く原因となる現象・プロセスを改善することを試みる
ことである。
【００１９】
　本発明において、発明者等は、はじめに、次に説明する現象に気付いた。即ち、最低三
重項励起状態の化合物が、発光層から発せられる光の波長領域に吸収ピークを有している
と劣化するという現象である。
【００２０】
　以下、最低三重項励起状態の化合物が、発光層から発せられる光によりさらに励起され
ることで、材料劣化が引き起こす現象を検証する実験について説明する。
【００２１】
　（１）検証実験用のサンプル作製
　まず以下に列挙される化合物をそれぞれ用意した。尚、以下に列挙される化合物は、い
ずれも検証実験用のサンプルとなる化合物である。
【００２２】
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【化１】

【００２３】
　以下に説明する方法により検証実験用のサンプルを作製した。まずスパッタ法により、
ガラス基板（基板）の上に、酸化錫インジウム（ＩＴＯ）を成膜して陽極を形成した。こ
のとき陽極の膜厚を１３０ｎｍとした。次に、陽極が形成されている基板を、アセトン、
イソプロピルアルコール（ＩＰＡ）で順次超音波洗浄し、次いでＩＰＡで煮沸洗浄後乾燥
した。さらに、ＵＶ／オゾン洗浄した。以上に説明した方法で処理した基板を透明導電性
支持基板として次に工程で用いた。
【００２４】
　次に、化合物８（ホール注入層材料）とクロロホルムとを混合して、濃度が０．１重量
％となるようにクロロホルム溶液を調製した。次に、このクロロホルム溶液を、ＩＴＯ電
極の上に滴下し、最初に５００ＲＰＭの回転で１０秒、次に１０００ＲＰＭの回転で１分
間スピンコートを行うことで膜を形成した。この後真空オーブン内にて８０℃で１０分間
膜を乾燥させることで、膜中の溶剤が完全に除去されたホール注入層が得られた。このと
き得られたホール注入層の膜厚は１１ｎｍであった。
【００２５】
　次に、真空蒸着法により、ホール注入層の上に、化合物１５を成膜してホール輸送層を
形成した。このときホール輸送層の膜厚を１５ｎｍとした。
【００２６】
　次に、真空蒸着法により、ホール輸送層の上に、化合物１６（ホスト）と、化合物１７
（発光性ドーパント）とを、それぞれ別のボートから同時蒸着して発光層を形成した。こ
のとき発光層に含まれる発光性ドーパントの濃度は５重量％であり、また発光層の膜厚を
２５ｎｍとした。
【００２７】
　次に、真空蒸着法により、発光層の上に、化合物６を成膜し電子輸送層を形成した。こ
のとき電子輸送層の膜厚を２５ｎｍとした。
【００２８】
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　以上により、ホール注入層と、ホール輸送層と、発光層と、電子輸送層とからなる有機
化合物層を形成した。尚、この有機化合物層を構成する層のうち真空蒸着法により形成し
たものについては、蒸着時の真空度を７．０×１０-5Ｐａ以下とし、成膜速度を０．８ｎ
ｍ／ｓｅｃ以上１．０ｎｍ／ｓｅｃ以下の条件とした。ただし、発光層において、成膜速
度は、ホストの蒸着速度及びドーパントの蒸着速度を合わせたものである。
【００２９】
　次に、真空蒸着法により、有機化合物層の上にフッ化リチウム（ＬｉＦ）を成膜してＬ
ｉＦ膜を形成した。このときＬｉＦ膜の膜厚を０．５ｎｍとし、蒸着時の真空度を１．０
×１０-4Ｐａとし、成膜速度を０．０５ｎｍ／ｓｅｃとした。さらに真空蒸着法により、
アルミニウムを成膜してＡｌ膜を成膜した。このときＡｌ膜の膜厚を１５０ｎｍとし、蒸
着時の真空度を１．０×１０-4Ｐａとし、成膜速度を１．０ｎｍ／ｓｅｃ以上１．２ｎｍ
／ｓｅｃ以下の条件とした。尚、ＬｉＦ膜とＡｌ膜とからなる積層薄膜は電子注入電極（
陰極）として機能する。
【００３０】
　次に、作製した有機発光素子に水分が吸着しないように、露点－７０℃以下の窒素雰囲
気中で保護用ガラス板をかぶせ、エポキシ系接着材で封止した。尚、保護ガラスの接着面
側には掘り込みを入れ、水分吸着用のシート（有機ＥＬ用水分ゲッターシート、ダイニッ
ク株式会社製）を封入した。以上の方法により検証実験用サンプルとなる有機発光素子を
得た。以下、この有機発光素子をサンプル１とする。
【００３１】
　（２）検証実験
　上記サンプル１に、逆バイアス－１０Ｖ（１ｍｓｅｃ）と順バイアス＋５．６Ｖ（１ｍ
ｓｅｃ）とからなる矩形波電圧を周期１Ｈｚで繰り返し印加した。尚、実験の際にサンプ
ル１に電圧が印加されていない時は０Ｖである。ここで、順バイアス＋５．６Ｖを印加す
る時には発光層中に電荷が注入され、励起最低一重項（Ｓ1）状態の励起子と励起最低三
重項（Ｔ1）状態の励起子とが生成される。またサンプル１には、定常状態駆動時で＋５
．６Ｖの順バイアスを印加した際には約１００ｍＡ／ｃｍ2の電流が通電している。
【００３２】
　そして順バイアスの印加が終わり逆バイアス－１０Ｖが印加されると、発光層中の電荷
は電極を通して引き抜かれる。このとき励起最低一重項状態となっている分子からは数ｎ
ｓｅｃオーダーで光が発せられることで励起子自体が速やかに消滅する。一方で、励起最
低三重項状態となっている分子は励起寿命が長く数十μｓｅｃ乃至数百μｓｅｃの間、発
光層に励起子が残存すると考えられる。
【００３３】
　ここで逆バイアス印加から１μｓｅｃ後のタイミングで、波長４７０ｎｍのパルス光を
有機発光素子に繰り返し照射した。パルス光はレーザー光をＯＰＯ（Ｃｏｎｔｉｎｎｕｍ
製、Ｓｕｒｅｌｉｔｅ　ＯＰＯ）によって光波長変換したものであり、パルス幅約４ｎｓ
ｅｃ、約４ｍＷのレーザー光を直径２ｍｍの有機発光素子の駆動部に集光した。このとき
パルス光源として、具体的には、Ｎｄ：ＹＡＧレーザーＳｕｒｅｌｉｔｅ（Ｃｏｎｔｉｎ
ｎｕｍ製）を用いた。尚、有機発光素子に含まれる有機材料は、基底状態では４７０ｎｍ
の光は吸収しないため、発光層中に残存する励起最低三重項状態の分子のみがこのレーザ
ー光を吸収しさらに励起される。その結果、高次の励起三重項（Ｔn）状態の励起子が生
成される。
【００３４】
　このように電圧印加及びレーザー照射を繰り返し５時間行った後、電流効率（ｃｄ／Ａ
）を測定し実験前と比較した。その結果、電圧印加及びレーザー照射を行った素子は実験
前に比べ、３Ｖ印加時の電流効率が約８％低下していた。因みに、矩形波電圧を印加する
際に、有機発光素子に印加される順方向電流の積算通電時間は、下記計算式の通り、０．
０５ｈであった。
１［ｍｓｅｃ］×１０［Ｈｚ］×５［ｈ］＝０．０５［ｈ］
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【００３５】
　次に、サンプル１の作製方法と全く同様の方法で作製したサンプル２について、サンプ
ル１と同様に矩形波電圧印加とレーザー照射を行った。ただしサンプル２においては、矩
形波の順バイアス時の電圧を＋２．４Ｖにしている。ここで＋２．４Ｖは閾値電圧以下の
低い電圧であるため、順バイアスの印加の際には発光層への電荷注入は行われない。この
ため、サンプル２においては励起最低一重項状態の励起子及び励起最低三重項状態の励起
子は生成しない。従って、レーザー照射による高次の励起三重項状態の励起子の生成も起
こらない。この条件で、電圧印加及びレーザー照射を繰り返し５時間行った後、電流効率
（ｃｄ／Ａ）を測定し実験前と比較したところ、電流効率の変化は測定誤差（約１％）以
下であった。
【００３６】
　次に、サンプル１と全く同様に作製したサンプル３について、サンプル１と同様に矩形
波電圧印加を行うが、サンプル３においてはレーザー照射をしないものとする。５時間の
電圧印加を行った後、電流効率（ｃｄ／Ａ）を測定し実験前と比較したところ、電流効率
の変化は測定誤差（約１％）以下であった。
【００３７】
　（３）検証実験の結果に関する考察
　以上の３種のサンプルのうち、顕著に効率低下が見られたのはサンプル１のみであった
。このことから、最低三重項励起状態の励起子に対してレーザーが照射されたことによる
励起エネルギーの注入によってもたらされる高次の励起三重項状態の励起子の生成が、有
機発光素子の効率低下を引き起こしたと考えられる。
【００３８】
　上記の検証実験より、最低三重項励起状態の励起子が素子外部からの照射光によって励
起されることにより素子が劣化したものと考えられる。ただし、実際の有機発光素子にお
いては、発光層中に生じる発光材料の発光によって励起子が励起され劣化することも考え
られる。しかし研究を重ねた結果、発明者等は、高次の励起三重項状態の励起子の生成に
よってもたらされる有機発光素子の効率劣化の本質に気付いた。即ち、素子外部又は発光
層からの光が劣化の主たる原因ではなく、むしろ励起最低一重項状態の発光材料から励起
最低三重項状態の励起子へエネルギーが移動することによって励起最低三重項状態の励起
子が励起され劣化すると考えた。
【００３９】
　というのも発光材料からの発光を最低三重項励起状態の励起子が吸収する（発光－再吸
収）確率よりも、励起状態の発光材料から最低三重項励起状態の励起子へエネルギーが移
動する確率の方が、効率が高く支配的であると考えられるからである。発光－再吸収と同
様に、エネルギー移動も、励起最低三重項状態の励起子を通じて行われる。
【００４０】
　そして、特に、エネルギーの高い励起最低一重項状態からのエネルギー移動、即ち、フ
ェルスター型のエネルギー移動が重要であると考えられる。これは、高次の励起三重項状
態のエネルギーが高い方が不安定であり、より材料劣化を起こしやすいと考えられるため
である。
【００４１】
　以上説明したように、本発明の発明者等は、励起最低一重項状態の発光材料から励起最
低三重項状態の励起子へエネルギーが移動することで生成される高次の励起三重項状態の
励起子が、劣化経路（劣化要因）となっていると考えた。これを踏まえて本発明において
は、この劣化経路を形成しにくくする手法、具体的には、励起最低三重項状態の励起子の
吸収スペクトルの観点から発光層を構成する材料を制御することで効果的に素子の劣化を
抑制し、駆動寿命の向上を可能にするものである。
【００４２】
　特に、高次の励起三重項状態となっている励起子のエネルギーが高いと、劣化がより顕
著になると考えられるため、発光色のエネルギーが高い青色発光素子の場合には、特にこ
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の劣化が問題になる。そのため、本発明は特に青色発光素子の場合に発明の効果が顕著に
現れる。
【００４３】
　尚、本発明における青色発光とは、ＪＩＳ規格（ＪＩＳ　Ｚ８１１０）の色度区分にお
いて、青の範囲のｘｙ色度座標を示す発光をいう。また、本発明において発光スペクトル
は、後述するように、発光層と同様の構成の薄膜をガラス基板上に直接成膜し、この薄膜
のフォトルミネッセンスを測定することによって得られる発光スペクトルである。
【００４４】
　ところで、本発明においては、発光層に含まれる構成材料のうち励起最低三重項エネル
ギーが最も小さい材料の励起最低三重項状態に着目する。というのも発光層内で生成され
た励起三重項状態となる分子のうち、最も存在確率が高いのは励起最低三重項エネルギー
の最も小さい材料に由来するものだからである。
【００４５】
　本発明の有機発光素子は、発光層において励起最低三重項エネルギーが最も小さい材料
の、励起最低三重項状態の吸収スペクトル（Ｔ－Ｔ吸収スペクトル）が、発光材料の発光
波長領域に、吸収ピークを持たないようにする。これは、発光材料の発光波長領域におい
て、発光層に含まれる構成材料のうち励起最低三重項エネルギーが最も小さい材料の励起
最低三重項状態における吸収スペクトルの吸収ピークが存在しないことと同意である。こ
の構成を有することにより、本発明においては、発光材料の励起状態から、励起最低三重
項エネルギーの最も小さい材料の励起最低三重項状態への、エネルギー移動を抑制するこ
とになるので、素子の劣化を防止することができる。
【００４６】
　尚、上述した吸収ピークを持つということは、その対応するエネルギーに高次の励起三
重項状態が存在する（基底状態をゼロエネルギーとして）ことを意味する。吸収ピークを
持つ場合、発光材料から励起最低三重項状態へのエネルギーの移動が円滑に起こってしま
う。また、本発明において発光波長領域とは、発光層において発せられる光の発光スペク
トルのうち、発光スペクトルの最大強度の１／５以上の強度となる波長範囲をいう。
【００４７】
　また本発明において、吸収ピークとは、吸収ピーク波長をエネルギー換算した際に、そ
のエネルギーを中心に高次の励起三重項状態が存在する（励起最低三重項状態をゼロエネ
ルギーとする）ことを吸収スペクトルの波形の中で明らかに示すものであればよい。この
とき吸収ピークの具体的形状については限定しないが、測定ノイズレベル以上の凸状のも
のをいう。ここで測定ノイズレベルは測定条件及び装置の性能限界で決定されるものであ
り、測定ノイズか否かは、例えば、複数回測定して対象となるピークが再現されるかどう
かで判断できる。また対象の材料を溶解していない溶媒のみのサンプルの測定結果と比較
することで、対象の材料固有の吸収ピークかどうか判断する方法もある。
【００４８】
　また本発明においては、発光波長領域における、励起最低三重項状態となっている材料
の光の吸収量は小さいことが好ましい。より具体的には、最低励起三重項状態となってい
る材料の光の吸収量はモル吸光係数で６，５００以下であって測定ノイズレベル以上であ
ることが好ましい。これは本発明の発明者の実験によって判明した。尚、モル吸光係数の
単位は［Ｌ／（ｍｏｌ・ｃｍ）］であるため、好ましい最低三重項励起状態となっている
分子の光の吸収量は、６，５００［Ｌ／（ｍｏｌ・ｃｍ）］以下と表現することができる
。
【００４９】
　本発明において発光材料とは、有機発光素子として取り出したい発光を発する材料のこ
とである。従って、例えば、発光層がホストと発光ドーパントとからなる場合には、発光
ドーパントが発光材料である。
【００５０】
　本発明において、有機発光素子が有する発光層には、励起最低三重項エネルギーの最も
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小さい材料や発光材料だけでなく他の材料を含めてもよい。また本発明において、有機発
光素子が有する発光層は、単一の材料で構成されてもよい。この場合には、励起最低三重
項エネルギーの最も小さい材料となる化合物と発光材料となる化合物とが同一となる。
【００５１】
　また、上記の劣化経路をさらに形成しにくくする手法として、好ましくは、発光層中の
励起最低三重項状態の励起子の寿命、即ち、励起寿命を短くする手法がある。この手法に
より、励起最低一重項状態の発光材料から励起最低三重項状態の励起子へのエネルギー移
動をさらに抑制することができる。励起最低三重項状態の励起子の励起寿命を短くするた
めには、発光層に含まれる材料のうち最も励起最低三重項エネルギーが小さい材料をホス
トにするのが好ましい。ホストは発光層の構成材料のうち重量比が最も大きい材料である
ため、励起最低三重項状態の励起子が隣接分子間を移動し易くなる。よって、二つの励起
最低三重項状態の励起子が衝突し、消滅する現象、Ｔ－Ｔ　Ａｎｎｉｈｉｌａｔｉｏｎ（
ＴＴＡ）が発生しやすくなるのである。一方、発光層に含まれる材料のうち最も励起最低
三重項エネルギーが小さい材料が、ドーパント等といった発光層において重量比が小さい
材料である場合、励起最低三重項状態の励起子がトラップされ、消滅せずに、長時間発光
層に存在し易くなる。この励起最低三重項状態の励起子のトラップは、本発明においては
好ましくはない。
【００５２】
　本発明において、発光層に接して設けられるホール輸送層及び電子輸送層の励起最低三
重項エネルギーは、いずれも発光層で最も励起最低三重項エネルギーが小さい材料の励起
最低三重項エネルギーよりも大きいことが好ましい。これによって、ホール輸送層及び電
子輸送層によって励起最低三重項状態の励起子をブロックすることができるため、発光層
における励起最低三重項状態の励起子同士の衝突及び消滅を促進することができる。
【００５３】
　本発明において、さらに好ましくは、発光層中で最も励起最低三重項エネルギーの小さ
い材料がバイポーラ性の材料であることが挙げられる。バイポーラ性の材料とは正孔移動
度及び電子移動度が共に１０-4ｃｍ2／Ｖｓ以上である電荷輸送性の高い材料である。電
荷輸送性の高い材料は、分子スタック性が高く分子間距離が短いため、励起最低三重項状
態の励起子が拡散する可能性が高い。これによって、発光層での、励起最低三重項状態の
励起子同士の衝突、消滅が促進され、励起最低三重項状態の励起寿命が短くなり易くなる
。バイポーラ性の材料として、特に好ましいのは、ピレン骨格を有する材料である。ピレ
ン骨格を有する材料は、主骨格であるピレン骨格が平面性の高い構造であるので、分子ス
タック性が高い。このため、励起最低三重項状態の励起子の拡散性も高くなり易い。
【００５４】
　また、本発明において、発光層中で最も励起最低三重項エネルギーの低い材料として、
アミノ基や芳香族炭化水素と複素環同士との結合によって生じるＣ－Ｎ単結合を分子中に
含まない炭化水素化合物がより好ましい。芳香族炭化水素同士の結合によって生じるＣ原
子とＣ原子との単結合（Ｃ－Ｃ単結合）や芳香族炭化水素とアルキル基との結合によって
生じるＣ－Ｃ単結合の解離エネルギーはおよそ４ｅＶ乃至５ｅＶである。反対に、例えば
、アミノ基と芳香族炭化水素との結合によって生じるＣ原子とＮ原子との単結合（Ｃ－Ｎ
単結合）や複素環と芳香族炭化水素との結合によって生じるＣ－Ｎ単結合の解離エネルギ
ーは３ｅＶ乃至４ｅＶ程度である。つまり、Ｃ－Ｎ単結合はＣ－Ｃ単結合と比較して解離
エネルギーが小さいため、励起状態を経由して結合が解離しやすいのである。
【００５５】
　本発明において、発光層における電荷再結合領域は膜厚方向に広いことが望ましい。仮
に、電荷再結合領域が発光層と発光層に隣接する層との界面といった狭い領域に極端に偏
ると、発光領域において励起最低一重項状態の励起子の密度が高くなり、励起最低一重項
状態から励起最低三重項状態へエネルギー移動が起こりやすくなる。こうなると、連続駆
動による劣化が顕著になりやすくなる。以下に、電荷再結合領域が発光層と隣接層の界面
の狭い領域に極端に偏ることなく、連続駆動による劣化が起こりにくくするための要件に
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ついて説明する。
【００５６】
　本発明の発明者らが検討した結果、ピレン骨格を有する化合物が、特に、電子輸送性に
優れることが分かった。即ち、ピレン骨格を有する化合物を用いると、ピレン骨格を有す
る化合物を有する層の電子移動度が１×１０-4ｃｍ2／Ｖｓ以上になりやすい傾向にある
ことがわかった。従って、発光層にピレン骨格を有する化合物を導入することで、素子の
駆動電圧の低電圧化を図ることができ、電力効率を高めることが可能になる。しかしその
反面、発光層内の電子とホールとのキャリアバランスが崩れて、発光（電荷再結合）領域
が発光層の陽極側界面に極端に偏るという問題が従来はあった。このため、素子の発光効
率の低下や、連続駆動による劣化が問題となることがあった。
【００５７】
　上記の諸問題を改善するために、本発明では、発光層に特定の機能を有する発光性ドー
パントをドープする。ここで発光性ドーパントが有する特定の機能とは、ホストとの間で
下記式（Ｉ）の関係を満たすエネルギーを発光性ドーパントが有することをいう。
ＥＬD－ＥＬH≧０．１５ｅＶ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｉ）
　式（Ｉ）において、ＥＬDは、下記式（Ｉａ）から導き出せるパラメータである。
ＥＬD＝｜ＩｐD｜－ＥＧD　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｉａ）
【００５８】
　式（Ｉａ）において、ＩｐDは、発光性ドーパントのイオン化ポテンシャルを表し、Ｅ
ＧDは、発光性ドーパントのエネルギーギャップを表す。
【００５９】
　式（Ｉ）において、ＥＬHは、下記式（Ｉｂ）から導き出せるパラメータである。
ＥＬH＝｜ＩｐH｜－ＥＧH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｉｂ）
【００６０】
　式（Ｉｂ）において、ＩｐHは、ピレン骨格を有する化合物のイオン化ポテンシャルを
表し、ＥＧHは、ピレン骨格を有する化合物のエネルギーギャップを表す。
【００６１】
　尚、式（Ｉ）中のパラメータであるＥＬD及びＥＬHは、電子輸送に関わる軌道エネルギ
ーの相対的な指標、いわゆる相対値である。
【００６２】
　ここで電子輸送に関わる軌道エネルギー（相対値）が、上記式（Ｉ）の関係を満たすこ
とにより、発光性ドーパントは電子トラップドーパントとして機能し、発光層の電子輸送
性能はホスト単体と比較して低下する。即ち、発光層内の電子移動度がホスト単体の電子
移動度よりも小さくなる。これにより、キャリアバランスの崩れや、発光領域の極端な偏
りという課題が解消される。また本発明においては、発光性ドーパントが有する電子トラ
ップ性能により、発光層の電子移動度がホスト単体と比較して一桁以上低下することが望
ましい。
【００６３】
　尚、本発明者等が発光層のキャリア移動度測定を行いこの測定の結果を検討した結果、
式（Ｉ）の要件を満たしていない場合（ＥＬD－ＥＬH＜０．１５ｅＶの場合）、電子トラ
ップ効果が十分でないこともわかった。
【００６４】
　本発明においては、ホストとなるピレン骨格を有する化合物のホール移動度μHは、５
×１０-5ｃｍ2／Ｖｓ以下である。本発明においては、発光性ドーパントが電子トラップ
として機能するため、発光層の電子輸送性能の指標となる発光層内の電子移動度は低下す
る。ここで発光層のホール移動度が発光層内の電子移動度と比較して相対的に大きい場合
、発光層内に含まれるキャリア（電子、ホール）のバランスが崩れて、発光領域が発光層
の陰極側の界面に極端に偏る。この結果、素子の発光効率の低下や、連続駆動による劣化
が生じやすくなる。
【００６５】
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　そこで、ホスト単体のホール移動度μHを５×１０-5ｃｍ2／Ｖｓ以下に調整する。具体
的には、ホール移動度μHが５×１０-5ｃｍ2／Ｖｓ以下の材料を発光層のホストとして用
いる。こうすることで、発光層内のキャリアバランスが崩れるにくくなるので発光領域の
偏りが解消される。
【００６６】
　また発光領域の偏りの解消という観点から、発光層内における電子移動度とホール移動
度とが大きく偏らないようにすることが好ましい。そこで、ホストとなるピレン骨格を有
する化合物を含む発光層のホール移動度をμHEMLとし、このピレン骨格を有する化合物を
含む発光層の電子移動度をμEEMLとしたときに、下記式（ＩＩ）の要件を満たすことが好
ましい。
０．１≦｛μHEML／μEEML｝≦１０００　　　　　　　　　　　　　　　（ＩＩ）
　ここで下記式（ＩＩａ）の要件を満たすことがより好ましい。
０．１≦｛μHEML／μEEML｝≦２００　　　　　　　　　　　　　　　（ＩＩａ）
【００６７】
　本発明において、ホストとなるピレン骨格を有する化合物として、好ましくは、トリフ
ェニレン骨格を有する部分構造をさらに含む化合物である。ピレン骨格を有する化合物に
少なくとも一つのトリフェニレン骨格を置換基としてさらに導入することで、ホスト自体
のホール移動度を本発明の作用効果を奏するに足る値、具体的には、５×１０-5ｃｍ2／
Ｖｓ以下とすることができる。
【００６８】
　ここでホストとなるピレン骨格を有する化合物として、特に好ましくは、下記一般式［
１］又は［２］に示される化合物である。
【００６９】
【化２】

【００７０】
　一般式［１］において、Ｒ1乃至Ｒ15は、それぞれ水素原子又は置換あるいは無置換の
アルキル基を表し、それぞれ同じでも異なっていてもよい。
【００７１】
　Ｒ1乃至Ｒ15で表されるアルキル基として、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ
ｓｏ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブ
チル基等が挙げられる。
【００７２】
　上記アルキル基がさらに有してもよい置換基として、メチル基、エチル基、ｎ－プロピ



(14) JP 6305068 B2 2018.4.4

10

20

ル基、ｉｓｏ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅ
ｒｔ－ブチル基等のアルキル基等が挙げられる。
【００７３】
　一般式［１］において、ｎは０乃至２の整数である。
【００７４】
　一般式［２］において、Ｒ13乃至Ｒ17は、それぞれ水素原子、置換あるいは無置換のア
ルキル基、を表し、それぞれ同じでも異なっていてもよい。
【００７５】
　一般式［２］において、Ｒ18及びＲ19は、それぞれ置換あるいは無置換のアルキル基を
表し、それぞれ同じでも異なっていてもよい。
【００７６】
　一般式［２］において、Ｒ13乃至Ｒ19で表されるアルキル基及びこのアルキル基がさら
に有してもよい置換基の具体例は、一般式［１］中のＲ1乃至Ｒ15で表されるアルキル基
の具体例と同様である。
【００７７】
　一般式［２］において、ｎは０以上２以下の整数である。
【００７８】
　ところで、上記一般式［１］及び一般式［２］の化合物は、その構造から、下記（ｉ）
及び（ｉｉ）の特徴を有している。
（ｉ）アモルファス性が高く、耐熱性が高い。
（ｉｉ）電子及びホールの両者とも、好適なキャリア注入レベルを得ることが容易である
。
【００７９】
　本発明において、発光性ドーパントとして用いられる化合物としては、フルオランテン
誘導体やホウ素錯体等が好ましい。これらは、発光性ドーパントのＥＬＤの絶対値が大き
い傾向にあるからである。フルオランテン誘導体やホウ素錯体の具体例として、例えば、
以下に示される基本骨格を有する化合物が挙げられるが、本発明はこれらに限定されるも
のではない。
【００８０】
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【化３】

【００８１】
【化４】

【００８２】
　本発明において、発光層に含まれるホストと発光性ドーパントとの混合濃度は、上述し
た電子トラップ機構や、ホストから発光性ドーパントへのエネルギー移動を考慮して適宜
設定する。具体的には、ホストに対する発光性ドーパントの濃度は、好ましくは、０．０
１質量％以上２０質量％以下であり、より好ましくは、０．２質量％以上５質量％以下あ
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る。
【００８３】
　本発明の有機発光素子は、青色を発するのに好適な発光素子である。また白色光を外部
へ出力させる場合においても好適に用いられる。本発明の有機発光素子を白色発光の有機
発光素子として用いる場合、素子を構成する発光層の構成としては、以下に説明する二種
類の構成がある。
【００８４】
　１つ目は、発光層（発光層に相当する層も含む）が単一の層である構成である。この１
つ目の構成においては、発光層（発光層に相当する層も含む）となる層が複数種の発光材
料を有している。そしてこれら複数種の発光材料のうち、少なくとも１種は他の発光材料
と異なる色の光を発する。
【００８５】
　２つ目は、有機化合物層が複数の発光層からなる積層体を有する構成である。この２つ
目の構成においては、所定の発光色を発する発光材料が含まれる発光層が複数設けられて
いる。これら複数の発光層のうち、少なくとも１層は他の発光層とは異なる色の光を発す
る発光層である。
【００８６】
　本発明の有機発光素子には、必要に応じて従来公知の低分子系又は高分子系のホール注
入・輸送性化合物、ホストとなる化合物、発光性化合物あるいは電子注入・輸送性化合物
等を一緒に使用することができる。
【００８７】
　以下にこれらの化合物例を挙げる。
【００８８】
　ホール（正孔）注入・輸送性化合物としては、陽極からのホールの注入を容易にし、ま
た注入されたホールを発光層に輸送するためにホール移動度が高い材料であることが好ま
しい。ホール注入性能あるいはホール輸送性能を有する低分子及び高分子系材料としては
、トリアリールアミン誘導体、フェニレンジアミン誘導体、トリアゾール誘導体、オキサ
ジアゾール誘導体、イミダゾール誘導体、ピラゾリン誘導体、ピラゾロン誘導体、オキサ
ゾール誘導体、フルオレノン誘導体、ヒドラゾン誘導体、スチルベン誘導体、フタロシア
ニン誘導体、ポルフィリン誘導体、ポリ（ビニルカルバゾール）、ポリ（チオフェン）、
その他導電性高分子が挙げられるが、もちろんこれらに限定されるものではない。
【００８９】
　発光性化合物としては、蛍光発光材料となる公知の化合物を使用することができる。
【００９０】
　電子注入・輸送性化合物としては、陰極からの電子の注入を容易にし、注入された電子
を発光層に輸送する機能を有するものから任意に選ぶことができ、ホール注入性化合物あ
るいはホール輸送性化合物のホール移動度とのバランス等を考慮し選択される。電子注入
性能あるいは電子輸送性能を有する化合物としては、オキサジアゾール誘導体、オキサゾ
ール誘導体、チアゾール誘導体、チアジアゾール誘導体、ピラジン誘導体、トリアゾール
誘導体、トリアジン誘導体、ペリレン誘導体、キノリン誘導体、キノキサリン誘導体、フ
ルオレノン誘導体、アントロン誘導体、フェナントロリン誘導体、有機金属錯体等が挙げ
られるが、もちろんこれらに限定されるものではない。また、イオン化ポテンシャルの大
きい材料は、ホールブロック材料としても使用できる。
【００９１】
　本発明の有機発光素子において、少なくともホール輸送層と発光層と電子輸送層とを有
する有機化合物層は、以下に示す方法により形成される。一般には真空蒸着法、イオン化
蒸着法、スパッタリング、プラズマあるいは、適当な溶媒に溶解させて公知の塗布法（例
えば、スピンコーティング、ディッピング、キャスト法、ＬＢ法、インクジェット法等）
により薄膜を形成する。ここで真空蒸着法や溶液塗布法等によって層を形成すると、結晶
化等が起こりにくく経時安定性に優れる。また塗布法で成膜する場合は、適当なバインダ



(17) JP 6305068 B2 2018.4.4

10

20

30

40

50

ー樹脂と組み合わせて膜を形成することもできる。
【００９２】
　上記バインダー樹脂としては、ポリビニルカルバゾール樹脂、ポリカーボネート樹脂、
ポリエステル樹脂、ＡＢＳ樹脂、アクリル樹脂、ポリイミド樹脂、フェノール樹脂、エポ
キシ樹脂、シリコーン樹脂、尿素樹脂等が挙げられるが、これらに限定されるものではな
い。また、これらバインダー樹脂は、ホモポリマー又は共重合体として一種類を単独で使
用してもよいし、二種類以上を混合して使用してもよい。さらに必要に応じて、公知の可
塑剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤等の添加剤を併用してもよい。
【００９３】
　陽極の構成材料としては、仕事関数がなるべく大きなものがよい。例えば、金、白金、
銀、銅、ニッケル、パラジウム、コバルト、セレン、バナジウム、タングステン等の金属
単体あるいはこれらの合金、酸化錫、酸化亜鉛、酸化インジウム、酸化錫インジウム（Ｉ
ＴＯ）、酸化亜鉛インジウム等の金属酸化物である。また、ポリアニリン、ポリピロール
、ポリチオフェン等の導電性ポリマーでもよい。これらの電極物質は一種類を単独で使用
してもよいし複数種類を併用して使用してもよい。また、陽極は一層構成でもよく、多層
構成でもよい。
【００９４】
　一方、陰極の構成材料としては、仕事関数の小さなものがよい。例えば、リチウム等の
アルカリ金属、カルシウム等のアルカリ土類金属、アルミニウム、チタニウム、マンガン
、銀、鉛、クロム等の金属単体が挙げられる。あるいはこれら金属単体を組み合わせた合
金も使用することができる。例えば、マグネシウム－銀、アルミニウム－リチウム、アル
ミニウム－マグネシウム等が使用できる。酸化錫インジウム（ＩＴＯ）等の金属酸化物の
利用も可能である。これらの電極物質は一種類を単独で使用してもよいし、複数種類を併
用して使用してもよい。また、陰極は一層構成でもよく、多層構成でもよい。
【００９５】
　また陽極及び陰極の少なくともいずれか一方は、透明又は半透明であることが望ましい
。
【００９６】
　本発明で用いる基板としては、特に限定するものではないが、金属製基板、セラミック
ス製基板等の不透明性基板、ガラス、石英、プラスチックシート等の透明性基板が用いら
れる。また、基板にカラーフィルター膜、蛍光色変換フィルター膜、誘電体反射膜などを
用いて発光色をコントロールする事も可能である。また、基板上に薄膜トランジスタ（Ｔ
ＦＴ）を作成し、それに接続して素子を作成することも可能である。
【００９７】
　また、素子の光取り出し方向に関しては、ボトムエミッション構成（基板側から光を取
り出す構成）および、トップエミッション構成（基板の反対側から光を取り出す構成）の
いずれも可能である。
【００９８】
　尚、作製した素子に対して、酸素や水分等との接触を防止する目的で保護層あるいは封
止層を設けることもできる。保護層としては、ダイヤモンド薄膜、金属酸化物、金属窒化
物等の無機材料膜、フッ素樹脂、ポリパラキシレン、ポリエチレン、シリコーン樹脂、ポ
リスチレン樹脂等の高分子膜、さらには、光硬化性樹脂等が挙げられる。また、ガラス、
期待不透過性フィルム、金属などをカバーし、適当な封止樹脂により素子自体をパッケー
ジングすることもできる。
【００９９】
　（２）有機発光素子の用途
　本発明の有機発光素子は、表示装置や照明装置の構成部材として用いることができる。
他にも、電子写真方式の画像形成装置の露光光源や液晶表示装置のバックライト、白色光
源にカラーフィルターを有する発光装置等の用途がある。カラーフィルターは例えば赤、
緑、青の３つの色が透過するフィルターが挙げられる。
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【０１００】
　本発明の表示装置は、本発明の有機発光素子を表示部に有する。尚、この表示部は複数
の画素を有する。
【０１０１】
　そしてこの画素は、本発明の有機発光素子と、発光輝度を制御するための能動素子（ス
イッチング素子）又は増幅素子の一例であるトランジスタとを有し、この有機発光素子の
陽極又は陰極とトランジスタのドレイン電極又はソース電極とが電気接続されている。こ
こで表示装置は、ＰＣ等の画像表示装置として用いることができる。上記トランジスタと
して、例えば、ＴＦＴ素子が挙げられ、このＴＦＴ素子は、例えば、基板の絶縁性表面に
設けられている。またこのＴＦＴ素子は、透明酸化物半導体からなる電極を有するのが好
ましい。
【０１０２】
　表示装置は、エリアＣＣＤ、リニアＣＣＤ、メモリーカード等からの画像情報を入力す
る画像入力部を有し、入力された画像を表示部に表示する画像情報処理装置でもよい。
【０１０３】
　また、撮像装置やインクジェットプリンタが有する表示部は、タッチパネル機能を有し
ていてもよい。このタッチパネル機能の駆動方式は特に限定されない。
【０１０４】
　また表示装置はマルチファンクションプリンタの表示部に用いられてもよい。
【０１０５】
　照明装置は例えば室内を照明する装置である。照明装置は白色（色温度が４２００Ｋ）
、昼白色（色温度が５０００Ｋ）、その他青から赤のいずれの色を発光するものであって
もよい。
【０１０６】
　本発明の照明装置は、本発明の有機発光素子と、この有機発光素子と接続し有機発光素
子に駆動電圧を供給するＡＣ／ＤＣコンバーター回路（交流電圧を直流電圧に変換する回
路）とを有している。尚、この照明装置は、カラーフィルターをさらに有してもよい。
【０１０７】
　本発明の画像形成装置は、感光体とこの感光体の表面を帯電させる帯電部と、感光体を
露光して靜電潜像を形成するための露光部と、感光体の表面に形成された静電潜像を現像
するための現像器とを有する画像形成装置である。ここで画像形成装置に備える露光手段
、例えば、露光器は、本発明の有機発光素子を含んでいる。
【０１０８】
　また本発明の有機発光素子は、感光体を露光するための露光器の構成部材（発光部材）
として使用することができる。本発明の有機発光素子を有する露光器は、例えば、本発明
の有機発光素子と本発明の有機発光素子に接続される能動素子とを有する発光点を少なく
とも１つ有している。発光点は複数有しているのが好ましい。そして、この発光点が所定
の直線方向（例えば、感光体の長軸方向）に沿って配列されている。
【０１０９】
　次に、図面を参照しながら本発明の表示装置につい説明する。図１は、有機発光素子と
この有機発光素子に接続されるスイッチング素子とを有する表示装置の例を示す断面模式
図である。尚、図１の表示装置１を構成する有機発光素子として、本発明の有機発光素子
が用いられている。
【０１１０】
　図１の表示装置１は、ガラス等の基板１１とその上部にスイッチング素子となるＴＦＴ
素子１８又は有機化合物層を保護するための防湿膜１２が設けられている。また符号１３
は金属のゲート電極１３である。符号１４はゲート絶縁膜１４であり、１５は半導体層で
ある。
【０１１１】
　ＴＦＴ素子１８は、半導体層１５とドレイン電極１６とソース電極１７とを有している
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。ＴＦＴ素子１８の上部には絶縁膜１９が設けられている。コンタクトホール２０を介し
て有機発光素子を構成する陽極２１とソース電極１７とが接続されている。
【０１１２】
　尚、有機発光素子に含まれる電極（陽極、陰極）とＴＦＴに含まれる電極（ソース電極
、ドレイン電極）との電気接続の方式は、図１に示される態様に限られるものではない。
つまり陽極又は陰極のうちいずれか一方とＴＦＴ素子ソース電極又はドレイン電極のいず
れか一方とが電気接続されていればよい。
【０１１３】
　図１の表示装置１では多層の有機化合物層を１つの層の如く図示をしているが、有機化
合物層２２は、複数層であってよい。陰極２３の上には有機発光素子の劣化を抑制するた
めの第一の保護層２４や第二の保護層２５が設けられている。
【０１１４】
　図１の表示装置１が白色を発する表示装置の場合、図１中の有機化合物層２２に含まれ
る発光層は、赤色発光材料、緑色発光材料及び青色発光材料を混合してなる層としてもよ
い。また赤色発光材料からなる層、緑色発光材料からなる層、青色発光材料からなる層を
それぞれ積層させてなる積層型の発光層としてもよい。さらに別法として、赤色発光材料
からなる層、緑色発光材料からなる層、青色発光材料からなる層を横並びにするなりして
一の発光層の中にドメインを形成した態様であってもよい。
【０１１５】
　図１の表示装置１ではスイッチング素子としてトランジスタを使用しているが、これに
代えてＭＩＭ素子をスイッチング素子として用いてもよい。
【０１１６】
　また図１の表示装置１に使用されるトランジスタは、単結晶シリコンウエハを用いたト
ランジスタに限らず、基板の絶縁性表面上に活性層を有する薄膜トランジスタでもよい。
活性層として単結晶シリコンを用いた薄膜トランジスタ、活性層としてアモルファスシリ
コンや微結晶シリコン等の非単結晶シリコンを用いた薄膜トランジスタ、活性層としてイ
ンジウム亜鉛酸化物やインジウムガリウム亜鉛酸化物等の非単結晶酸化物半導体を用いた
薄膜トランジスタであってもよい。尚、薄膜トランジスタはＴＦＴ素子とも呼ばれる。
【０１１７】
　図１の表示装置１に含まれるトランジスタは、Ｓｉ基板等の基板内に形成されていても
よい。ここで基板内に形成されるとは、Ｓｉ基板等の基板自体を加工してトランジスタを
作製することを意味する。つまり、基板内にトランジスタを有することは、基板とトラン
ジスタとが一体に形成されていると見ることもできる。
【０１１８】
　基板内にトランジスタを設けるかどうかについては、精細度によって選択される。例え
ば１インチでＱＶＧＡ程度の精細度の場合はＳｉ基板内に有機発光素子を設けることが好
ましい。
【０１１９】
　また本発明に係る有機発光素子は、その発光の制御のためにチャネル部に酸化物半導体
を有するスイッチング素子と接続していてもよい。このスイッチング素子において、構成
材料である酸化物半導体は、アモルファス状であってもよいし結晶状であってもよい。ま
たアモルファス状の部分と結晶状の部分とが混在した状態のものであってもよい。ここで
酸化物半導体が結晶状のものである場合、具体的な結晶の形態としては、単結晶、微結晶
、Ｃ軸等の特定軸が配向している結晶等が挙げられる。尚、この結晶の形態は、列挙され
た具体的な形態のうちのいずれか１種であってもよいし、２種以上の形態が混在したもの
であってもよい。
【０１２０】
　以上説明したスイッチング素子を有する有機発光素子は、それぞれの有機発光素子が画
素として設けられる画像表示装置に用いてもよいが、本発明はこれに限定されるものでは
ない。例えば、照明装置、レーザービームプリンタ、複写機等の電子写真方式の画像形成
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装置の感光体を露光するための露光部として用いてもよい。
【０１２１】
　以上の説明の通り、本発明の有機発光素子を用いた表示装置を駆動することにより、良
好な画質で、長時間安定な表示が可能になる。
【０１２２】
　次に、本発明の有機発光素子の他の用途について説明する。図２は、本発明に係る有機
発光素子を有する画像形成装置の例を示す模式図である。図２の画像形成装置２６は、感
光体２７と、露光光源２８と、現像器３０と、帯電部３１と、転写器３２と、搬送ローラ
ー３３と、定着器３３と、を有している。
【０１２３】
　図２の画像形成装置２６は、露光光源２８から感光体２７へ向けて光２９が照射され、
感光体２７の表面に静電潜像が形成される。図２の画像形成装置２６において、露光光源
２８は、本発明に係る有機発光素子を有している。また図２の画像形成装置２６において
、現像器３０は、トナー等を有している。図２の画像形成装置２６において、帯電部３１
は、感光体２７を帯電させるために設けられている。図２の画像形成装置２６において、
転写器３２は、現像された画像を紙等の記録媒体３４に転写するために設けられている。
尚、記録媒体３４は、搬送ローラー３３によって転借３２へ搬送される。図２の画像形成
装置２６において、定着器３５は、記録媒体３４に形成された画像を定着させるために設
けられている。
【０１２４】
　図３（ａ）及び図３（ｂ）は、図２の画像形成装置２６を構成する露光光源の具体例を
示す平面概略図であり、図３（ｃ）は、図２の画像形成装置２６を構成する感光体をの具
体例を示す概略図である。尚、図３（ａ）及び図３（ｂ）は、露光光源２８に有機発光素
子を含む発光部３６が長尺状の基板２８ａに複数配置されている点で共通している。また
符合３７の矢印は、発光部３６が配列されている列方向を表わす。この列方向は、感光体
２７が回転する軸の方向と同じである。
【０１２５】
　ところで図３（ａ）では、発光部３６は、感光体２７の軸方向に沿って配置した形態で
ある。一方、図３（ｂ）では、第一の列αと第二の列βとのそれぞれにおいて発光部３６
が列方向に交互に配置されている形態である。図３（ｂ）において、第一の列α及び第二
の列βは、それぞれ行方向に異なる位置に配置されている。
【０１２６】
　また図３（ｂ）において、第一の列αは、複数の発光部３６αが一定の間隔を空けて配
置される一方で、第二の列βは、第一の列αに含まれる発光部３６α同士の間隔に対応す
る位置に発光部３６βを有する。即ち、図３（ｂ）の露光光源は、行方向にも、複数の発
光部が一定の間隔を空けつつ配置されている。
【０１２７】
　尚、図３（ｂ）の露光光源は、露光光源を構成する発光部（３６α、３６β）を、例え
ば、格子状、千鳥格子、あるいは市松模様に配置されている状態と言い換えることもでき
る。
【０１２８】
　図４は、本発明に係る有機発光素子を有する照明装置の例を示す模式図である。図４の
照明装置は、基板（不図示）の上に設けられる有機発光素子３８と、ＡＣ／ＤＣコンバー
ター回路３９と、を有している。また図４の照明装置は、装置内の熱を外部へ放出する放
熱部に相当する放熱板（不図示）を、例えば、有機発光素子３８が載置されている側とは
反対側の基板面に有していてもよい。
【実施例】
【０１２９】
　以下、実施例により本発明をさらに具体的に説明していくが、本発明はこれらに限定さ
れるものではない。
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【０１３０】
　［実施例１］
　本実施例では、基板の上に、陽極、ホール注入層、ホール輸送層、発光層、ホールブロ
ッキング層、電子輸送層及び陰極がこの順で積層されている有機発光素子を作製した。こ
こで、本実施例で用いた材料の一部を以下に列挙する。
【０１３１】
【化５】

【０１３２】
　まずスパッタ法により、ガラス基板（基板）の上に、酸化錫インジウム（ＩＴＯ）を成
膜して陽極を形成した。このとき陽極の膜厚を１００ｎｍとした。次に、陽極が形成され
ている基板を、アセトン、イソプロピルアルコール（ＩＰＡ）で順次超音波洗浄し、次い
でＩＰＡで煮沸洗浄後乾燥した。さらにＵＶ／オゾン洗浄を行った。以上の方法で処理し
た基板を透明導電性支持基板として次の工程で用いた。
【０１３３】
　次に、真空蒸着法により、ＩＴＯ電極（陽極）の上に、化合物１（ホール注入材料）を
成膜してホール注入層を形成した。このときホール注入層の膜厚を７０ｎｍとした。次に
、真空蒸着法により、ホール注入層の上に化合物２を成膜してホール輸送層を形成した。
このときホール輸送層の膜厚を４５ｎｍとした。次に、化合物３（ホスト）と化合物４（
発光性ドーパント）とを、それぞれ別のボートから同時蒸着を行うことで、ホール輸送層
の上に発光層を形成した。このとき発光層の膜厚を２５ｎｍとし、発光層に含まれる化合
物４の濃度を１重量％に制御した。次に、真空蒸着法により、発光層の上に化合物５を成
膜してホールブロッキング層と形成した。このときホールブロッキング層の膜厚を５ｎｍ
とした。次に、真空蒸着法により、ホールブロッキング層の上に、化合物６を成膜して電
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子輸送層を形成した。このとき電子輸送層の膜厚を３０ｎｍとした。尚、上述した化合物
１乃至６の各化合物を蒸着する際の真空度を１．０×１０-4Ｐａとし、成膜速度を０．１
ｎｍ／ｓｅｃ以上０．３ｎｍ／ｓｅｃ以下の条件とした。次に、真空蒸着法により、電子
輸送層の上に、フッ化リチウム（ＬｉＦ）を成膜して電子注入層を形成した。このとき電
子注入層の膜厚を０．５ｎｍとし、蒸着時の真空度を１．０×１０-4Ｐａとし、成膜速度
を０．０５ｎｍ／ｓｅｃの条件とした。次に、真空蒸着法により、電子注入層の上に、ア
ルミニウムを成膜して電子注入電極（陰極）を形成した。このとき電子注入電極の膜厚を
１５０ｎｍとし、蒸着時の真空度を１．０×１０-4Ｐａとし、成膜速度を１．０ｎｍ／ｓ
ｅｃ以上１．２ｎｍ／ｓｅｃ以下とした。次に、水分の吸着によって素子劣化が起こらな
いように、窒素雰囲気下にて保護用ガラス板をかぶせ、アクリル樹脂系接着材で素子を封
止した。以上により有機発光素子を得た。
【０１３４】
　得られた有機発光素子について、ＩＴＯ電極（陽極）を正極、アルミニウム電極（陰極
）を負極にして、有機発光素子の特性の測定を行った。具体的には、有機発光素子の特性
として、電流電圧特性については、ヒューレッドパッカード社製・微小電流計４１４０Ｂ
で測定し、発光輝度及び色度については、トプコン社製分光放射計ＳＲ３で測定した。輝
度１０００ｃｄ／ｍ2におけるＣＩＥ色度座標は（ｘ＝０．１３４、ｙ＝０．１６３）で
あり、化合物４に由来する青色の発光が観測された。また、輝度１０００ｃｄ／ｍ2にお
ける電流効率は１０．９ｃｄ／Ａであった。さらに、この素子を乾燥空気雰囲気中にて電
流密度を１００ｍＡ／ｃｍ2に保った状態で連続駆動させたところ、輝度半減時間が１１
００時間と長かった。
【０１３５】
　また、以下に説明する方法により発光材料の発光スペクトルを測定した。
【０１３６】
　まず真空蒸着法により、ガラス基板上に、発光層の構成材料を成膜してサンプルを作製
した。このときサンプルとなる薄膜の膜厚、構成材料及び成膜条件は、本実施例の有機発
光素子を構成する発光層を作製する際の条件と同様の条件とした。次に、得られたサンプ
ルについて日立製蛍光光度計Ｆ４５００を用いてフォトルミネッセンスを測定した。尚、
発光材料の発光スペクトルは、フォトルミネッセンスの測定の際に得られたスペクトルで
ある。
【０１３７】
　以上説明した方法により、発光性ドーパント（発光材料）の発光波長領域を測定したと
ころ、図５に示される発光スペクトルが得られた。また図５より、発光波長領域を評価し
たところ、４５１ｎｍ乃至５０５ｎｍであることが分かった。
【０１３８】
　次に、発光層の構成材料のうち、励起三重項エネルギーが最も小さい材料について、励
起三重項状態の吸収スペクトルを測定した。
【０１３９】
　ここで励起最低三重項状態の吸収スペクトル（Ｔ－Ｔ吸収スペクトル）は、対象となる
有機材料に、ポンプ光を照射して励起最低三重項状態を生成したときに、プローブ光を用
いて、Ｔ－Ｔ吸収スペクトルを計測することで得られる。ポンプ光によって励起された材
料は、一旦励起最低一重項状態となるが、一部は項間交差によって、励起最低三重項状態
となる。一般的な蛍光材料の場合、励起最低三重項状態は、励起寿命がμｓ乃至ｍｓオー
ダーであるのに対し、励起最低一重項状態の励起寿命がｎｓオーダー以下と非常に短い。
よって、ポンプ光照射後１μｓ以降の吸収スペクトルは励起最低三重項状態のみの吸収（
Ｔ－Ｔ吸収スペクトル）と見なすことができるので、ポンプ光照射後１μｓ以降の吸収ス
ペクトルをデータとして抽出することができる。本実施例においてはポンプ光照射後１μ
ｓ乃至１０μｓの吸収スペクトルをデータとして抽出した。
【０１４０】
　ところで、励起最低三重項状態の吸光度は時間とともに減衰するが、吸収スペクトルの



(23) JP 6305068 B2 2018.4.4

10

20

30

40

50

時間変化を測定し、時間に対する吸光度の減衰曲線を外挿することでポンプ光照射直後の
励起最低三重項状態の吸光度を見積もることができる。これによって、ポンプ光照射直後
の励起最低三重項状態における吸光度と、励起最低三重項状態の密度から、励起最低三重
項状態となっている材料のモル吸光係数を見積もることができる。励起最低三重項状態の
密度は、溶液中の励起最低三重項状態となった材料の密度であり、励起光の光子密度と、
溶液サンプルの吸光度、項間交差割合及びサンプルに対するプローブ光の照射位置から見
積もることができる。項間交差割合は、ポンプ光によって励起され励起最低一重項状態と
なった材料が、交換交差によって励起最低三重項状態に変換される割合である。一般的な
蛍光材料は、励起最低一重項状態になった材料が基底状態に戻る際に発光するが、励起最
低三重項状態になった材料が基底状態に戻る際は非発光である。よって、溶液の蛍光量子
収率測定を行い、励起された分子のうち非発光の分子の割合を見積もることで項間交差割
合を計算することができる。
【０１４１】
　本実施例において、サンプルは、対象となる有機材料とトルエンとを混合してトルエン
溶液を調製した後、調製した溶液を石英セルに入れ、光路長１０ｍｍの条件で、吸光度が
約０．７となるように、濃度を調整した。その後１５分間窒素バブリングを行い、溶液中
の酸素濃度を低下させた。
【０１４２】
　以上に説明した方法により調製したサンプルを用いてＴ－Ｔ吸収の測定を行った。尚、
測定の際には、以下に示す装置を用いた。
Ｔ－Ｔ吸収測定装置：時間分解吸収分光解析装置Ｎａｎｏｓｅｃｏｎｄ　Ｓｙｓｔｅｍ（
浜松ホトニクス製）
ポンプ光光源：小型ＹＡＧパルスレーザーＩＮＤＩ－ＨＧ（スペクトラフィジックス製。
尚、特定の際、励起波長を３５５ｎｍに、照射強度を約２５ｍＷ／ｃｍ2に、パルス周波
数を１０Ｈｚにそれぞれ設定した。）
プローブ光：キセノンランプＬ８００４（白色光源、浜松ホトニクス製）
プローブ光受光部：高ダイナミックレンジストリークカメラＣ７７００（浜松ホトニクス
製）
溶液サンプルの吸光度測定装置：分光光度計Ｕ－３０１０（日立製）
溶液サンプルの蛍光量子収率測定装置：絶対ＰＬ量子収率装置Ｃ９９２０－０２（浜松ホ
トニクス製）
【０１４３】
　尚、励起最低三重項エネルギーは、対象となる有機材料の燐光スペクトルから求めるこ
とが可能である。具体的には、液体窒素温度（７７Ｋ）等の低温下において燐光スペクト
ルの測定を行い、測定された燐光スペクトルの第一の発光ピ－ク（最も短波長のピ－ク）
から、励起最低三重項エネルギ－を得られる。尚、燐光発光が得られないものは（燐光が
弱く測れない）ものは、三重項増感剤からのエネルギー移動を利用すれば見積もりが可能
である。
【０１４４】
　一方、燐光の発光効率が非常に低いために、上述した方法で燐光が測れない場合には、
アクセプターへの三重項－三重項エネルギー移動を利用すれば、励起最低三重項エネルギ
ーの見積もりが可能である。
【０１４５】
　以上の測定を行っても燐光発光が得られない場合は、Ｔｕｒｂｏｍｏｌｅ等の計算化学
ソフトウェアにより、以下の計算手法によって、励起最低三重項エネルギーを理論的に計
算することができる。まず、基底状態の構造最適化を密度汎関数法（ＤＦＴ）により、汎
関数にＢ３ＬＹＰ、基底関数にｄｅｆ２－ＳＶ（Ｐ）を用いて計算する。次に、最適化さ
れた構造において、時間依存密度汎関数法（ＴＤＤＦＴ）により、汎関数にＢ３ＬＹＰ、
基底関数にｄｅｆ２－ＳＶ（Ｐ）を用いて励起最低三重項（吸収）エネルギーを計算する
。尚、ＤＦＴ及びＴＤＤＦＴの計算には、代わりに同様の機能を持つ計算化学ソフトウェ
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アを用いてもよい。以上のようにして計算した励起最低三重項（吸収）エネルギーＴ1（
ｃａｌｃ．）［ｅＶ］から、以下の相関式１を用いて、膜状態にて上記測定した励起最低
三重項エネルギーＴ1（ｅｘｐ．ｆｉｌｍ）［ｅＶ］の推定値を得ることができる。
Ｔ1（ｅｘｐ．／ｅｘｐ）＝０．４５１８×Ｔ1（ｃａｌｃ．）＋１．３２４８　［式１］
【０１４６】
　以下、Ｔ1（ｃａｌｃ．）を求める際に利用する関数、ソフトウェア等を示す。
（１）構造最適化
密度汎関数法（ＤＦＴ）
汎関数：Ｂ３ＬＹＰ
基底関数：ｄｅｆ２－ＳＶ（Ｐ）
ソフトウェア：ＴＵＲＢＯＭＯＬＥ
（２）励起最低三重項（吸収）励起エネルギ－
時間依存密度汎関数法（ＴＤＤＦＴ）
密度汎関数法（ＤＦＴ）
汎関数：Ｂ３ＬＹＰ
基底関数：ｄｅｆ２－ＳＶ（Ｐ）
ソフトウェア：ＴＵＲＢＯＭＯＬＥ
ソフトウェア：ＴＵＲＢＯＭＯＬＥ：
ＴＵＲＢＯＭＯＬＥ：
Ｒ．Ａｈｌｒｉｃｈｓ，Ｍ．Ｂａｅｒ，Ｍ．Ｈａｅｓｅｒ，Ｈ．Ｈｏｒｎ，ａｎｄ　Ｃ．
Ｋｏｅｌｍｅｌ
Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ　ｏｎ　ｗｏｒ
ｋｓｔａｔｉｏｎ　ｃｏｍｐｕｔｅｒｓ：ｔｈｅ　ｐｒｏｇｒａｍ　ｓｙｓｔｅｍ　ＴＵ
ＲＢＯＭＯＬＥ　Ｃｈｅｍ．Ｐｈｙｓ．ＬｅｔＴ１６２：１６５（１９８９）
【０１４７】
　ここで本実施例において、発光層の構成材料として使用した材料（ホスト、発光性ドー
パント）の最低三重項励起エネルギーを測定した。まず対象材料と、下記に示される化合
物１８（三重項増感剤）とを同時蒸着して、スライドガラス上へ薄膜を形成することで測
定用サンプルを作製した。
【０１４８】
【化６】

【０１４９】
　このとき薄膜全体に対する化合物１８（三重項増感剤）の濃度は１０重量％であり、膜
厚は１００ｎｍであった。次に、蛍光光度計Ｆ４５００（日立製）を用いてサンプルの燐
光スペクトルを測定することで得られた燐光スペクトルから最低三重項励起エネルギーを
求めた。ここで燐光スペクトルの測定は、液体窒素温度（７７Ｋ）等の低温下において測
定を行った。また励起最低三重項エネルギー（Ｔ1）は、測定された燐光スペクトルの第
一の発光ピーク（最も短波長のピーク）から求めた。
【０１５０】
　測定及び算出の結果、ホスト及び発光性ドーパントの励起最低三重項エネルギーは、各
々、１．８２ｅＶ（ホスト）、１．９０ｅＶ（発光性ドーパント）であった。従って、本
実施例において、発光層中で励起最低三重項エネルギーの最も小さい材料は、ホストであ
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ることがわかる。
【０１５１】
　次に、ホストの励起最低三重項状態の吸収スペクトルを測定した。結果は図６に示され
る通りであって、発光材料の発光波長領域（領域Ｂ）内に、測定ノイズレベルを上回る凸
状の形状は見られなかったため、吸収ピークが存在しないことが分かった。尚、図６に示
される領域Ｂ内において、モル吸光係数は６，５００以下であった。
【０１５２】
　次に、発光層に接して設けられるホール輸送層の構成材料である化合物２と、ホールブ
ロッキング層の構成材料である化合物５と、について励起最低三重項エネルギーを測定し
た。このとき、対象材料を蒸着して、スライドガラスの上に薄膜を形成することで測定用
サンプルを作製した。この測定用サンプルを用いて、励起最低三重項エネルギーを測定、
算出したところ、各々、２．２５ｅＶ（化合物２）、２．１０ｅＶ（化合物５）であった
。従って、ホール輸送層及びホールブロッキング層の励起最低三重項エネルギーは、発光
層で最も励起最低三重項エネルギーが小さい材料の励起最低三重項エネルギーよりも大き
いことが分かった。
【０１５３】
　尚、発光層の構成材料であるホスト及び発光性ドーパントのイオン化ポテンシャルを評
価するために、大気下光電子分光装置（理研機器製、装置名：ＡＣ－３）を用いて、ホス
トあるいは発光性ドーパントの真空蒸着法で得られた薄膜のイオン化ポテンシャルを測定
した。またこの真空蒸着法で得られた薄膜を用いて、紫外－可視光吸収スペクトルの測定
（日本分光（ＪＡＳＣＯ）社製、装置名：Ｖ－５６０）を行い、その測定結果から、エネ
ルギーギャップを算出した。
【０１５４】
　以上の測定で得られたホスト及び発光性ドーパントのイオン化ポテンシャル、エネルギ
ーギャップを、下記式（Ｉａ）及び（Ｉｂ）のいずれかに適宜代入して、ＥＬD及びＥＬH

を求めた。
ＥＬD＝｜ＩｐD｜－ＥＧD　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｉａ）
ＥＬH＝｜ＩｐH｜－ＥＧH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｉｂ）
（式（Ｉａ）において、ＩｐDは、発光性ドーパントのイオン化ポテンシャルを表し、Ｅ
ＧDは、発光性ドーパントのエネルギーギャップを表す。式（Ｉｂ）において、ＩｐHは、
ピレン骨格を有する化合物のイオン化ポテンシャルを表し、ＥＧHは、ピレン骨格を有す
る化合物のエネルギーギャップを表す。）
【０１５５】
　その結果、ホストのＥＬHは３．０５ｅＶであり、発光性ドーパントのＥＬDは３．４８
ｅＶであったため、ＥＬD－ＥＬH＝０．４３ｅＶであり、式（Ｉ）の要件を満たしている
ことが分かった。
【０１５６】
　また発光層のホスト単体のキャリア移動度を測定するために、以下に示す方法により、
第一の移動度測定用素子を作製した。
【０１５７】
　まず真空蒸着法により、ＩＴＯ付ガラス基板上に、ホスト（化合物３）を成膜した。こ
のときホストからなる膜の膜厚を２μｍとした。次に、真空蒸着法により、ホストからな
る膜の上に、アルミニウム膜を膜厚１５０ｎｍで成膜した。次に、素子の成膜面に水分が
吸着して素子劣化が起こらないように、窒素雰囲気下で保護用ガラス板をかぶせ、ＵＶ系
接着剤を充填硬化させた。以上により、第一の移動度測定用素子を得た。
【０１５８】
　得られた素子（第一の移動度測定用素子）について、タイムオブフライト測定装置（オ
プテル社製ＴＯＦ－３０１）を用いて、５×１０5Ｖ／ｃｍの電界強度でのホール移動度
μＨを測定した。本実施例において、ホストのホール移動度μHは７．６×１０-6ｃｍ2／
Ｖｓであった。
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【０１５９】
　次に、発光層のキャリア移動度を測定するために、以下に示す方法により、第二の移動
度測定用素子を作製した。
【０１６０】
　まず有機発光素子を構成する発光層の形成方法と同様な方法を用いて、ＩＴＯ付ガラス
基板上に、ホスト（化合物３）と発光性ドーパント（化合物４）とを共蒸着して、膜厚２
μｍの薄膜を形成した。次に、真空蒸着法により、ホストと発光性ドーパントとを有する
薄膜の上に、アルミニウム膜を膜厚１５０ｎｍで成膜した。次に、素子の成膜面に水分が
吸着して素子劣化が起こらないように、窒素雰囲気下で保護用ガラス板をかぶせ、ＵＶ系
接着剤を充填硬化させた。以上により、第二の移動度測定用素子を得た。
【０１６１】
　得られた素子（第二の移動度測定用素子）について、ＴＯＦ（Ｔｉｍｅ　ｏｆ　Ｆｌｉ
ｇｈｔ）法による過渡電流測定によって発光層のキャリアの移動度（電子移動度、ホール
移動度）測定することが可能である。具体的には、タイムオブフライト測定装置（オプテ
ル社製ＴＯＦ－３０１）を用いて、５×１０5Ｖ／ｃｍの電界強度における電子移動度及
びホール移動度を測定した。その結果、発光層のホール移動度μHEMLは、９．５×１０-6

ｃｍ2／Ｖｓであり、発光層の電子移動度μＥＥＭＬは、１．６×１０-5ｃｍ2／Ｖｓであ
った。この結果、μHEML／μEEML＝０．６になることが分かった。
【０１６２】
　［比較例１］
　実施例１において、化合物３の代わりに下記に示される化合物１４を発光層のホストと
して用いたことを除いては、実施例１と同様の方法に有機発光素子を作製した。
【０１６３】
【化７】

【０１６４】
　得られた素子について、実施例１と同様の方法で評価した。その結果、輝度１０００ｃ
ｄ／ｍ2におけるＣＩＥ色度座標は（ｘ＝０．１３３、ｙ＝０．１５１）であり、化合物
４に由来する青色の発光が観測された。また、輝度１０００ｃｄ／ｍ2における電流効率
は８．４ｃｄ／Ａであり、実施例１と比較して低かった。さらに、この素子の輝度半減時
間は５００時間であり、実施例１と比較して短かった。
【０１６５】
　次に、実施例１と同様に、発光性ドーパント（発光材料）の発光波長領域を測定したと
ころ、４５１ｎｍ乃至５０５ｎｍであることが分かった。
【０１６６】
　次に、実施例１と同様に、発光層のホストの最低三重項励起エネルギーを測定した。測
定に先立ち、ホストと、化合物１８（三重項増感剤）とを同時蒸着して、スライドガラス
の上へ薄膜を形成することで測定用サンプルを作製した。この測定用サンプルを用いて発
光層のホストの励起最低三重項エネルギーを測定、算出したところ、１．８３ｅＶであっ
た。従って、本比較例において、発光層中で励起最低三重項エネルギーの最も小さい材料
は、ホストであることがわかった。
【０１６７】
　次に、ホストの最低三重項励起状態での吸収スペクトルを測定した。測定の結果、図７
に示される吸収スペクトルが得られた。図７より、約４５９ｎｍに吸収ピークＡが存在し
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、発光材料の発光波長領域（領域Ｂ）内に吸収ピークが存在することが分かった。この吸
収スペクトルを考慮すると、本比較例の有機発光素子は、励起最低一重項状態となってい
る発光材料（発光性ドーパント）から、励起最低三重項状態となっているホストへエネル
ギー移動が起き、高次の励起三重項状態となっているホストが生じると考えられる。この
ことが、本比較例の有機発光素子が実施例（例えば、実施例１）の有機発光素子と比較し
て耐久性能が劣る原因になっていると推察される。
【０１６８】
　［比較例２］
　実施例１において、化合物３の代わりに下記に示される化合物７を発光層のホストとし
て用いたことを除いては、実施例１と同様の方法に有機発光素子を作製した。
【０１６９】
【化８】

【０１７０】
　得られた素子について、実施例１と同様の方法で評価した。その結果、輝度１０００ｃ
ｄ／ｍ2におけるＣＩＥ色度座標は（ｘ＝０．１３５、ｙ＝０．１４８）であり、化合物
４に由来する青色の発光が観測された。また、輝度１０００ｃｄ／ｍ2における電流効率
は７．８ｃｄ／Ａであり、実施例１と比較して低かった。さらに、この素子の輝度半減時
間は５００時間であり、実施例１と比較して短かった。
【０１７１】
　また本比較例において、ホストのＥＬHは３．１９ｅＶであり、発光性ドーパントのＥ
ＬDは３．４８ｅＶであるため、ＥＬD－ＥＬH＝０．２９ｅＶであり、式（Ｉ）の要件を
満たしていることが分かった。
【０１７２】
　一方、本比較例において、ホスト単体のキャリア移動度μHは、６．８×１０-5ｃｍ2／
Ｖｓであった。
【０１７３】
　他方、本比較例における発光層の電子移動度及びホール移動度を、実施例１と同様に測
定したところ、発光層のホール移動度μHEMLは７．０×１０-5ｃｍ2／Ｖｓであり、発光
層の電子移動度μEEMLは２．２×１０-4ｃｍ2／Ｖｓであった。この結果、μHEML／μEEM

L＝０．３となることが分かった。
【０１７４】
　［実施例２］
　本実施例では、基板の上に、陽極、ホール注入層、ホール輸送層、発光層、ホールブロ
ッキング層、電子輸送層及び陰極がこの順で積層されている有機発光素子を作製した。こ
こで、本実施例で用いた材料の一部を以下に列挙する。
【０１７５】
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【化９】

【０１７６】
　まずスパッタ法により、ガラス基板（基板）の上に、酸化錫インジウム（ＩＴＯ）を成
膜して陽極を形成した。このとき陽極の膜厚を１００ｎｍとした。次に、陽極が形成され
ている基板を、アセトン、イソプロピルアルコール（ＩＰＡ）で順次超音波洗浄し、次い
でＩＰＡで煮沸洗浄後乾燥した。さらにＵＶ／オゾン洗浄を行った。以上の方法で処理し
た基板を透明導電性支持基板として次の工程で用いた。
【０１７７】
　次に、真空蒸着法により、陽極の上に、下記表１に示される有機化合物層及び電極層を
順次形成した。
【０１７８】
【表１】

【０１７９】
　次に、水分の吸着によって素子劣化が起こらないように、窒素雰囲気下にて保護用ガラ
ス板をかぶせ、アクリル樹脂系接着材で素子を封止した。以上により有機発光素子を得た
。
【０１８０】
　得られた素子について、実施例１と同様の方法により素子特性の測定・評価を行った。
その結果、輝度１０００ｃｄ／ｍ2におけるＣＩＥ色度座標は（ｘ＝０．１３８、ｙ＝０
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．１２２）であり、化合物１０に由来する青色の発光が観測された。また輝度１０００ｃ
ｄ／ｍ2における電流効率は９．３ｃｄ／Ａであった。さらにこの素子を乾燥空気雰囲気
中で電流密度を１００ｍＡ／ｃｍ2に保ち連続駆動したところ、輝度半減時間は６００時
間であった。
【０１８１】
　次に、実施例１と同様の方法により、ＥＬH及びＥＬDを評価したところ、ＥＬHは３．
１４ｅＶであり、ＥＬDは３．６１ｅＶであったため、ＥＬD－ＥＬH＝０．４７ｅＶであ
り、式（Ｉ）の要件を満たしていることが分かった。
【０１８２】
　さらに実施例１と同様の方法により、ホスト（化合物９）のホール移動度μHを評価し
たところ、２．６×１０-5ｃｍ2／Ｖｓであった。
【０１８３】
　次に、化合物９と化合物１０とを用いて、実施例１と同様の方法により発光層のキャリ
ア移動度を測定したところ、発光層のホール移動度μHEMLは２．８×１０-5ｃｍ２／Ｖｓ
であり、発光層の電子移動度μEEMLは２．０×１０-7ｃｍ2／Ｖｓであった。この結果、
μHEML／μEEML＝１４０となることが分かった。
【０１８４】
　［比較例３］
　実施例２において、発光層に含まれるホストとして下記に示される化合物７を用いた以
外は、実施例２と同様の方法により有機発光素子を作製した。
【０１８５】

【化１０】

【０１８６】
　得られた素子について、実施例１と同様の方法により素子特性の測定・評価を行った。
その結果、輝度１０００ｃｄ／ｍ2におけるＣＩＥ色度座標は（ｘ＝０．１３８、ｙ＝０
．１２２）であり、化合物１０に由来する青色の発光が観測された。また輝度１０００ｃ
ｄ／ｍ2における電流効率は７．６ｃｄ／Ａであり、実施例２と比較して低かった。さら
に、この素子に乾燥空気雰囲気中で電流密度を１００ｍＡ／ｃｍ2に保ち連続駆動したと
ころ、輝度半減時間が３５０時間ととなり、実施例２と比較して短かった。
【０１８７】
　次に、実施例１と同様の方法により、ＥＬH及びＥＬDを評価したところ、ＥＬHは３．
１９ｅＶであり、ＥＬDは３．６１ｅＶであったため、ＥＬD－ＥＬH＝０．４２ｅＶであ
り、式（Ｉ）の要件を満たしていることが分かった。
【０１８８】
　さらに実施例１と同様の方法により、ホスト（化合物７）のホール移動度μHを評価し
たところ、６．８×１０-5ｃｍ2／Ｖｓであった。
【０１８９】
　次に、化合物７と化合物１０とを用いて、実施例１と同様の方法により発光層のキャリ
ア移動度を測定したところ、発光層のホール移動度μHEMLは、７．０×１０-5ｃｍ2／Ｖ
ｓであり、発光層の電子移動度は、μEEMLは２．１×１０-7ｃｍ2／Ｖｓであった。この
結果、μHEML／μEEML＝３３３となることが分かった。
【０１９０】
　［実施例３］
　本実施例では、基板の上に、陽極、ホール注入層、ホール輸送層、発光層、ホールブロ
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ッキング層、電子輸送層及び陰極がこの順で積層されている有機発光素子を作製した。こ
こで、本実施例で用いた材料の一部を以下に列挙する。
【０１９１】
【化１１】

【０１９２】
　まずスパッタ法により、ガラス基板（基板）の上に、酸化錫インジウム（ＩＴＯ）を成
膜して陽極を形成した。このとき陽極の膜厚を１００ｎｍとした。次に、陽極が形成され
ている基板を、アセトン、イソプロピルアルコール（ＩＰＡ）で順次超音波洗浄し、次い
でＩＰＡで煮沸洗浄後乾燥した。さらにＵＶ／オゾン洗浄を行った。以上の方法で処理し
た基板を透明導電性支持基板として次の工程で用いた。
【０１９３】
　次に、真空蒸着法により、陽極の上に、下記表２に示される有機化合物層及び電極層を
順次形成した。
【０１９４】
【表２】
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【０１９５】
　次に、水分の吸着によって素子劣化が起こらないように、窒素雰囲気下にて保護用ガラ
ス板をかぶせ、アクリル樹脂系接着材で素子を封止した。以上により有機発光素子を得た
。
【０１９６】
　得られた素子について、実施例１と同様の方法により素子特性の測定・評価を行った。
その結果、輝度１０００ｃｄ／ｍ2におけるＣＩＥ色度座標は（ｘ＝０．１４８、ｙ＝０
．１４４）であり、化合物１２に由来する青色の発光が観測された。また輝度１０００ｃ
ｄ／ｍ2における電流効率は８．０ｃｄ／Ａであった。さらにこの素子を乾燥空気雰囲気
中で電流密度を１００ｍＡ／ｃｍ2に保ち連続駆動したところ、輝度半減時間は７００時
間であった。
【０１９７】
　次に、実施例１と同様の方法により、ＥＬH及びＥＬDを評価したところ、ＥＬHは３．
０４ｅＶであり、ＥＬDは３．５５ｅＶであったため、ＥＬD－ＥＬH＝０．５１ｅＶであ
り、式（Ｉ）の要件を満たしていることが分かった。
【０１９８】
　さらに実施例１と同様の方法により、ホスト（化合物１１）のホール移動度μHを評価
したところ、８．７×１０-6ｃｍ2／Ｖｓであった。
【０１９９】
　次に、化合物１１と化合物１２とを用いて、実施例１と同様の方法により発光層のキャ
リア移動度を測定したところ、発光層のホール移動度μHEMLは９．０×１０-6ｃｍ2／Ｖ
ｓであり、発光層の電子移動度μEEMLは２．２×１０-6ｃｍ2／Ｖｓであった。この結果
、μHEML／μEEML＝４．０となることが分かった。
【０２００】
　［比較例４］
　実施例３において、発光層に含まれるホストとして下記に示される化合物１４を用いた
以外は、実施例３と同様の方法により有機発光素子を作製した。
【０２０１】

【化１２】

【０２０２】
　得られた素子について、実施例１と同様の方法により素子特性の測定・評価を行った。
その結果、輝度１０００ｃｄ／ｍ2におけるＣＩＥ色度座標は（ｘ＝０．１４８、ｙ＝０
．１４４）であり、化合物１２に由来する青色の発光が観測された。また、輝度１０００
ｃｄ／ｍ2における電流効率は７．５ｃｄ／Ａであり、実施例３と比較して低かった。さ
らに、この素子を乾燥空気雰囲気中で電流密度を１００ｍＡ／ｃｍ2に保ち連続駆動した
ところ、輝度半減時間は４５０時間であり、実施例３と比較して短かった。
【０２０３】
　次に、実施例１と同様の方法により、ＥＬH及びＥＬDを評価したところ、ＥＬHは２．
９８ｅＶであり、ＥＬDは３．５５ｅＶであったため、ＥＬD－ＥＬH＝０．５７ｅＶであ
り、式（Ｉ）の要件を満たしていることが分かった。
【０２０４】
　さらに実施例１と同様の方法により、ホスト（化合物１４）のホール移動度μHを評価
したところ、１．３×１０-4ｃｍ2／Ｖｓであった。
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　次に、化合物１４と化合物１２とを用いて、実施例１と同様の方法により発光層のキャ
リア移動度を測定したところ、発光層のホール移動度μHEMLは１．２×１０-4ｃｍ2／Ｖ
ｓであり、発光層の電子移動度μEEMLは２．１×１０-6ｃｍ2／Ｖｓであった。この結果
、μHEML／μEEML＝５７となることが分かった。
【０２０６】
　（結果と考察）
　以上説明した実施例より、本発明の有機発光素子は、連続駆動寿命の長さと優れた発光
効率とを両立することができる有機発光素子であることがわかった。
【符号の説明】
【０２０７】
　１：表示装置、１１：基板、１２：防湿膜、１３：ゲート電極、１４：ゲート絶縁膜、
１５：半導体層、１６：ドレイン電極、１７：ソース電極、１８：ＴＦＴ素子、１９：絶
縁膜、２０：コンタクトホール、２１：陽極、２２：有機化合物層、２３：陰極、２４：
第一の保護層、２５：第二の保護層

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】



(33) JP 6305068 B2 2018.4.4

【図５】

【図６】

【図７】



(34) JP 6305068 B2 2018.4.4

10

20

30

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｇ０９Ｆ   9/30     (2006.01)           Ｈ０５Ｂ   33/08     　　　　        　　　　　
   Ｆ２１Ｙ 115/15     (2016.01)           Ｈ０１Ｌ   27/32     　　　　        　　　　　
   　　　　                                Ｇ０９Ｆ    9/30     ３６５　        　　　　　
   　　　　                                Ｆ２１Ｙ  115:15     　　　　        　　　　　

(72)発明者  松田　陽次郎
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内
(72)発明者  小山　春奈
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内
(72)発明者  板橋　真澄
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内
(72)発明者  田上　慶
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内
(72)発明者  高橋　哲生
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内
(72)発明者  塩原　悟
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内
(72)発明者  山口　智奈
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内

    審査官  横川　美穂

(56)参考文献  国際公開第２００９／１３９５０１（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２００９－３０２５１６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１２－０９９５９３（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２０１０／１３４３５０（ＷＯ，Ａ１）　　
              国際公開第２００７／０７２７４１（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２００７－３１８０６３（ＪＰ，Ａ）　　　
              Tianshi Qin et al.，Core, Shell, and Surface-Optimized Dendrimers for Blue Light-Emitt
              ing Diodes，JACS，米国，ACS Publications，２０１１年　１月　４日，133巻，1301-1303

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｈ０１Ｌ　　５１／５０　　　　
              Ｃ０９Ｋ　　１１／０６　　　　
              ＣＡｐｌｕｓ／ＲＥＧＩＳＴＲＹ（ＳＴＮ）


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

