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(57)【要約】
【課題】実用的な高電流密度領域において効率的に発光
する有機ＥＬ素子を提供する。
【解決手段】一対の電極間に有機化合物層を備える有機
エレクトロルミネッセンス素子であって、前記有機化合
物層は、第一の材料、第二の材料および第三の材料を含
む発光層を有し、前記第一の材料の一重項エネルギーＥ
ｇＳ（Ｈ１）、前記第二の材料の一重項エネルギーＥｇ
Ｓ（Ｈ２）および前記第三の材料の一重項エネルギーＥ
ｇＳ（Ｄ）が、特定の関係を満たすことを特徴とする有
機エレクトロルミネッセンス素子。
【選択図】図８
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一対の電極間に有機化合物層を備える有機エレクトロルミネッセンス素子であって、
　前記有機化合物層は、第一の材料、第二の材料および第三の材料を含む発光層を有し、
　前記第一の材料の一重項エネルギーＥｇＳ（Ｈ１）、前記第二の材料の一重項エネルギ
ーＥｇＳ（Ｈ２）および前記第三の材料の一重項エネルギーＥｇＳ（Ｄ）が、下記数式（
１）、（２）の関係を満たし、
　前記第一の材料の一重項エネルギーＥｇＳ（Ｈ１）と、前記第一の材料の７７［Ｋ］に
おけるエネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｈ１)との差ΔＳＴ(Ｈ１)が、下記数式（３）の関
係を満たし、
　前記第一の材料の７７［Ｋ］におけるエネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｈ１)および前記
第三の材料の７７［Ｋ］におけるエネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｄ)が、下記数式（７）
の関係を満たし、
　前記第三の材料は、蛍光発光を示す材料である
　ことを特徴とする有機エレクトロルミネッセンス素子。
　　　ＥｇＳ(Ｈ１)＞ＥｇＳ（Ｄ）　　　　　　　　　　　　　　…（１）
　　　ＥｇＳ(Ｈ２)＞ＥｇＳ（Ｄ）　　　　　　　　　　　　　　…（２）
　　　ΔＳＴ(Ｈ１)＝ＥｇＳ(Ｈ１)－Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ１)＜０．３［ｅＶ］…（３）
　　　Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ１)－Ｅｇ７７Ｋ(Ｄ)＞０．５［ｅＶ］　　　　…（７）
【請求項２】
　請求項１に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子において、
　前記第一の材料の一重項エネルギーＥｇＳ（Ｈ１）と、前記第一の材料の７７［Ｋ］に
おけるエネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｈ１)との差ΔＳＴ(Ｈ１)が、下記数式（４）の関
係を満たす
　ことを特徴とする有機エレクトロルミネッセンス素子。
　　　ΔＳＴ(Ｈ１)＝ＥｇＳ(Ｈ１)－Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ１)＜０．２［ｅＶ］…（４）
【請求項３】
　請求項１または請求項２に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子において、
　前記第二の材料の７７［Ｋ］におけるエネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｈ２)と前記第三
の材料の７７［Ｋ］におけるエネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｄ)が、下記数式（５）の関
係を満たす
　ことを特徴とする有機エレクトロルミネッセンス素子。
　　　Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ２)＜Ｅｇ７７Ｋ(Ｄ)　　　　　　　　　　　…（５）
【請求項４】
　請求項１から請求項３まで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
において、
　前記第一の材料の７７［Ｋ］におけるエネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｈ１)および前記
第二の材料の７７［Ｋ］におけるエネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｈ２)が、下記数式（６
）の関係を満たす
　ことを特徴とする有機エレクトロルミネッセンス素子。
　　　Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ１)－Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ２)＞０．５［ｅＶ］　　　…（６）
【請求項５】
　請求項１から請求項４まで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
において、
　遅延蛍光比率が３７．５％より大きく、
　前記遅延蛍光比率とは、遅延蛍光由来の発光強度比であり、
　この遅延蛍光由来の発光強度比は、過渡ＥＬ法により測定した過渡ＥＬ波形データを下
記数式（１４）でフィッティングし、パルス電圧を除去した時刻（ｔ＝０）における発光
強度１／Ａ２である
　ことを特徴とする有機エレクトロルミネッセンス素子。
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（前記数式（１４）中、Ｉは、遅延蛍光由来の発光強度であり、Ａは定数である。）
【請求項６】
　請求項１から請求項５まで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
において、
　過渡ＥＬ測定における電圧除去後１μｓ経過後の残存強度比が３６．０％より大きく、
　前記残存強度比は、過渡ＥＬ法により測定したパルス電圧を除去した時点における発光
強度に対する、パルス電圧を除去したのち１μｓ経過後の発光強度の比である
　ことを特徴とする有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項７】
　請求項１から請求項６まで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
において、
　前記第一の材料のフォトルミネッセンススペクトルの半値幅が５０ｎｍ以上である
　ことを特徴とする有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項８】
　請求項１から請求項７まで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
において、
　前記第三の材料の発光ピーク波長が、５００ｎｍ以上６００ｎｍ以下である
　ことを特徴とする有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項９】
　請求項１から請求項８まで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
において、
　前記第三の材料が重金属錯体ではない
　ことを特徴とする有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項１０】
　請求項１から請求項９まで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
において、
　前記第一の材料が、遅延蛍光性を有する
　ことを特徴とする有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項１１】
　請求項１から請求項１０まで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
子において、
　前記第一の材料が下記一般式（１０１）で表される
　ことを特徴する有機エレクトロルミネッセンス素子。



(4) JP 2016-192564 A 2016.11.10

10

20

30

40

【化１】

（前記一般式（１０１）において、
　Ａ１及びＡ２は、互いに独立して、
　　水素原子、
　　ハロゲン原子、
　　シアノ基、
　　置換もしくは無置換の環形成原子数６～３０の芳香族炭化水素基、
　　置換もしくは無置換の環形成炭素数２～３０の芳香族複素環基、
　　置換もしくは無置換の炭素数１～３０のアルキル基、
　　置換もしくは無置換の環形成炭素数３～３０のシクロアルキル基、
　　置換もしくは無置換の炭素数１～３０のアルコキシ基、
　　置換もしくは無置換の炭素数７～３０のアラルキル基、
　　置換もしくは無置換の環形成炭素数６～３０のアリールオキシ基、または
　　置換もしくは無置換のシリル基を表し、
　Ｙ１～Ｙ４およびＹ１３～Ｙ１６は、互いに独立して、Ｃ（Ｒ）または窒素原子を表し
、
　Ｙ５～Ｙ８は、互いに独立して、Ｃ（Ｒ）、窒素原子またはＹ９～Ｙ１２のいずれかと
結合する炭素原子を表し、
　Ｙ９～Ｙ１２は、互いに独立して、Ｃ（Ｒ）、窒素原子またはＹ５～Ｙ８のいずれかと
結合する炭素原子を表し、
　Ｒは、それぞれ独立に、水素原子または置換基を表し、Ｒにおける置換基は、炭素数６
～４０のアリール基、炭素数２～４０の複素環基、トリアルキルシリル基、ジアルキルア
リールシリル基、アルキルジアリールシリル基、トリアリールシリル基、フッ素原子、又
はシアノ基であり、
　Ｌ１及びＬ２は、互いに独立して、単結合、置換もしくは無置換の環形成炭素数６～３
０の２価の芳香族炭化水素基、置換もしくは無置換の環形成炭素数２～３０の２価の芳香
族複素環基、または当該２価の芳香族炭化水素基および当該２価の芳香族複素環基が連結
した基を表す。
　前記Ｌ１およびＬ２の少なくとも一方が、下記一般式（ａ）で表される。）
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【化２】

（前記一般式（ａ）において、
　Ｙ２１～Ｙ２５は、互いに独立して、Ｃ（Ｒａ）、窒素原子またはＬ３と結合する炭素
原子を表し、
　Ｒａは、それぞれ独立に、水素原子又は置換基を表し、Ｒａにおける置換基は、炭素数
６～４０のアリール基、炭素数２～４０の複素環基、トリアルキルシリル基、ジアルキル
アリールシリル基、アルキルジアリールシリル基、トリアリールシリル基、フッ素原子、
又はシアノ基であり、
　Ｌ３及びＬ４は、互いに独立して単結合、置換もしくは無置換の環形成炭素数６～３０
の２価の芳香族炭化水素基、置換もしくは無置換の環形成炭素数２～３０の２価の芳香族
複素環基、または、当該２価の芳香族炭化水素基および当該２価の芳香族複素環基が連結
した基を表す。）
【請求項１２】
　請求項１１に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子において、
　前記Ａ１及びＡ２の少なくとも１つは、シアノ基である
　ことを特徴とする有機エレクトロルミネッセンス素子。
【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に関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機エレクトロルミネッセンス素子（以下、有機ＥＬ素子という場合がある。）に電圧
を印加すると、陽極から正孔が、また陰極から電子が、それぞれ発光層に注入される。そ
して、発光層において、注入された正孔と電子とが再結合し、励起子が形成される。この
とき、電子スピンの統計則により、一重項励起子、及び三重項励起子が２５％：７５％の
割合で生成する。発光原理に従って分類した場合、蛍光型では、一重項励起子による発光
を用いるため、有機ＥＬ素子の内部量子効率は２５％が限界といわれている。一方、燐光
型では、三重項励起子による発光を用いるため、一重項励起子から項間交差が効率的に行
われた場合には内部量子効率が１００％まで高められることが知られている。
　蛍光型の有機ＥＬ素子は、近年、長寿命化技術が進展し、携帯電話やテレビ等のフルカ
ラーディスプレイへ応用されつつあるものの、高効率化が課題であった。
【０００３】
　このような背景から、遅延蛍光を利用した高効率の蛍光型の有機ＥＬ素子が提案され、
開発がなされている。例えば、特許文献１および特許文献２には、遅延蛍光のメカニズム
の一つであるＴＴＦ（Ｔｒｉｐｌｅｔ－Ｔｒｉｐｌｅｔ　Ｆｕｓｉｏｎ）機構を利用した
有機ＥＬ素子が開示されている。ＴＴＦ機構は、２つの三重項励起子の衝突によって一重
項励起子が生成する現象を利用するものである。
　このＴＴＦ機構による遅延蛍光を利用すると、蛍光型発光においても理論的に内部量子
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効率を４０％まで高めることができると考えられている。しかしながら、依然として燐光
型発光に比べて高効率化の課題を有するものである。そこで、さらなる内部量子効率向上
を図るべく、他の遅延蛍光のメカニズムを利用するものが検討されている。
【０００４】
　例えば、ＴＡＤＦ（Ｔｈｅｒｍａｌｌｙ　Ａｃｔｉｖａｔｅｄ　Ｄｅｌａｙｅｄ　Ｆｌ
ｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ、熱活性化遅延蛍光）機構が挙げられる。このＴＡＤＦ機構は、一
重項準位と三重項準位とのエネルギー差（ΔＳＴ）の小さな材料を用いた場合に、三重項
励起子から一重項励起子への逆項間交差が生じる現象を利用するものである。このＴＡＤ
Ｆ機構を利用した有機ＥＬ素子は、例えば、非特許文献１に開示されている。非特許文献
１の有機ＥＬ素子では、ドーパント材料にΔＳＴの小さい化合物を採用することで、熱エ
ネルギーによる三重項準位から一重項準位への逆項間交差が生じる。このＴＡＤＦ機構に
よる遅延蛍光を利用すると、蛍光型発光においても理論的に内部量子効率を１００％まで
高めることができると考えられている。
【０００５】
　そして、非特許文献２の有機ＥＬ素子には、特定のホスト材料にスピロ骨格を有する特
定の化合物をドーパント材料として用いたドープ膜を有する有機ＥＬ素子が記載されてい
る。この有機ＥＬ素子は、ＴＡＤＦ機構を利用することにより、高い外部量子収率を示す
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】国際公開第２０１０／１３４３５０号
【特許文献２】国際公開第２０１１／０７０９６３号
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】安達千波矢、外２名、「高効率熱活性化遅延蛍光の発現とＯＬＥＤへの
応用」、有機ＥＬ討論会　第１０回例会予稿集、２０１０年６月１７日～１８日、ｐ．１
１－１２
【非特許文献２】安達千波矢、外２名、「スピロ骨格分子の熱活性化遅延化蛍光を利用し
た高効率蛍光ＥＬ素子の開発」、日本化学会、第９２春季年回予稿集、２０１２年３月２
５日～２８日、３Ｍ３－３７
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、非特許文献１および非特許文献２に記載の有機ＥＬ素子は、０．０１ｍ
Ａ／ｃｍ２という低電流密度領域で最大の発光効率を示すが、１ｍＡ／ｃｍ２～１０ｍＡ
／ｃｍ２程度の実用的な高電流密度領域では、いわゆるロールオフが生じ、発光効率が低
下する問題がある。
　このため、ＴＡＤＦ機構による遅延蛍光の利用については、まだ実用上の課題が多く残
されていると考えられ、特に実用的な高電流密度領域における発光効率の向上が要望され
ている。
【０００９】
　本発明は、実用的な高電流密度領域において効率的に発光する有機エレクトロルミネッ
センス素子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】
【００１０】
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子は、一対の電極間に有機化合物層を備える
有機エレクトロルミネッセンス素子であって、前記有機化合物層は、第一の材料、第二の
材料および第三の材料を含む発光層を有し、前記第一の材料の一重項エネルギーＥｇＳ（
Ｈ１）、前記第二の材料の一重項エネルギーＥｇＳ（Ｈ２）および前記第三の材料の一重
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項エネルギーＥｇＳ（Ｄ）が、下記数式（１）、（２）の関係を満たし、前記第一の材料
の一重項エネルギーＥｇＳ（Ｈ１）と、前記第一の材料の７７［Ｋ］におけるエネルギー
ギャップＥｇ７７Ｋ(Ｈ１)との差ΔＳＴ(Ｈ１)が、下記数式（３）の関係を満たし、前記
第一の材料の７７［Ｋ］におけるエネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｈ１)および前記第三の
材料の７７［Ｋ］におけるエネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｄ)が、下記数式（７）の関係
を満たし、前記第三の材料は、蛍光発光を示す材料であることを特徴とする。
　　　ＥｇＳ(Ｈ１)＞ＥｇＳ（Ｄ）　　　　　　　　　　　　　　…（１）
　　　ＥｇＳ(Ｈ２)＞ＥｇＳ（Ｄ）　　　　　　　　　　　　　　…（２）
　　　ΔＳＴ(Ｈ１)＝ＥｇＳ(Ｈ１)－Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ１)＜０．３［ｅＶ］…（３）
　　　Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ１)－Ｅｇ７７Ｋ(Ｄ)＞０．５［ｅＶ］　　　　…（７）
【００１１】
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子において、前記第一の材料の一重項エネル
ギーＥｇＳ（Ｈ１）と、前記第一の材料の７７［Ｋ］におけるエネルギーギャップＥｇ７

７Ｋ(Ｈ１)との差ΔＳＴ(Ｈ１)が、下記数式（４）の関係を満たすことが好ましい。
　　　ΔＳＴ(Ｈ１)＝ＥｇＳ(Ｈ１)－Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ１)＜０．２［ｅＶ］　　　…（４）
【００１２】
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子において、前記第二の材料の７７［Ｋ］に
おけるエネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｈ２)と前記第三の材料の７７［Ｋ］におけるエネ
ルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｄ)が、下記数式（５）の関係を満たすことが好ましい。
　　　Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ２)＜Ｅｇ７７Ｋ(Ｄ)　　　　　　　　　　…（５）
【００１３】
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子において、前記第一の材料の７７［Ｋ］に
おけるエネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｈ１)および前記第二の材料の７７［Ｋ］における
エネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｈ２)が、下記数式（６）の関係を満たすことが好ましい
。
　　　Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ１)－Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ２)＞０．５［ｅＶ］　　　　　…（６）
【００１４】
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子において、遅延蛍光比率が３７．５％より
大きく、前記遅延蛍光比率とは、遅延蛍光由来の発光強度比であり、この遅延蛍光由来の
発光強度比は、過渡ＥＬ法により測定した過渡ＥＬ波形データを下記数式（１４）でフィ
ッティングし、パルス電圧を除去した時刻（ｔ＝０）における発光強度１／Ａ２であるこ
とが好ましい。下記数式（１４）中、Ｉは、遅延蛍光由来の発光強度であり、Ａは定数で
ある。
【００１５】
【数１】

【００１６】
　さらに、本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子において、過渡ＥＬ測定における
電圧除去後１μｓ経過後の残存強度比が３６．０％より大きく、前記残存強度比は、過渡
ＥＬ法により測定したパルス電圧を除去した時点における発光強度に対する、パルス電圧
を除去したのち１μｓ経過後の発光強度の比であることが好ましい。
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子において、前記第一の材料のフォトルミネ
ッセンススペクトルの半値幅が、５０ｎｍ以上であることが好ましく、６５ｎｍ以上であ
ることが特に好ましい。
　また、本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子において、前記第三の材料の発光ピ
ーク波長が、５００ｎｍ以上６００ｎｍ以下であることが好ましい。
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子において、前記第三の材料が重金属錯体で
はないことが好ましい。
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　本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子において、前記第一の材料が、遅延蛍光性
を有することが好ましい。
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子において、前記第一の材料が下記一般式（
１０１）で表されることが好ましい。
　下記一般式（１０１）において、Ａ１及びＡ２は、互いに独立して、水素原子、ハロゲ
ン原子、シアノ基、置換もしくは無置換の環形成原子数６～３０の芳香族炭化水素基、置
換もしくは無置換の環形成炭素数２～３０の芳香族複素環基、置換もしくは無置換の炭素
数１～３０のアルキル基、置換もしくは無置換の環形成炭素数３～３０のシクロアルキル
基、置換もしくは無置換の炭素数１～３０のアルコキシ基、置換もしくは無置換の炭素数
７～３０のアラルキル基、置換もしくは無置換の環形成炭素数６～３０のアリールオキシ
基、または置換もしくは無置換のシリル基を表し、Ｙ１～Ｙ４およびＹ１３～Ｙ１６は、
互いに独立して、Ｃ（Ｒ）または窒素原子を表し、Ｙ５～Ｙ８は、互いに独立して、Ｃ（
Ｒ）、窒素原子またはＹ９～Ｙ１２のいずれかと結合する炭素原子を表し、Ｙ９～Ｙ１２

は、互いに独立して、Ｃ（Ｒ）、窒素原子またはＹ５～Ｙ８のいずれかと結合する炭素原
子を表し、Ｒは、それぞれ独立に、水素原子または置換基を表し、Ｒにおける置換基は、
炭素数６～４０のアリール基、炭素数２～４０の複素環基、トリアルキルシリル基、ジア
ルキルアリールシリル基、アルキルジアリールシリル基、トリアリールシリル基、フッ素
原子、又はシアノ基であり、Ｌ１及びＬ２は、互いに独立して、単結合、置換もしくは無
置換の環形成炭素数６～３０の２価の芳香族炭化水素基、置換もしくは無置換の環形成炭
素数２～３０の２価の芳香族複素環基、または当該２価の芳香族炭化水素基および当該２
価の芳香族複素環基が連結した基を表す。前記Ｌ１およびＬ２の少なくとも一方が、下記
一般式（ａ）で表される。下記一般式（ａ）において、Ｙ２１～Ｙ２５は、互いに独立し
て、Ｃ（Ｒａ）、窒素原子またはＬ３と結合する炭素原子を表し、Ｒａは、それぞれ独立
に、水素原子又は置換基を表し、Ｒａにおける置換基は、炭素数６～４０のアリール基、
炭素数２～４０の複素環基、トリアルキルシリル基、ジアルキルアリールシリル基、アル
キルジアリールシリル基、トリアリールシリル基、フッ素原子、又はシアノ基であり、Ｌ

３及びＬ４は、互いに独立して単結合、置換もしくは無置換の環形成炭素数６～３０の２
価の芳香族炭化水素基、置換もしくは無置換の環形成炭素数２～３０の２価の芳香族複素
環基、または、当該２価の芳香族炭化水素基および当該２価の芳香族複素環基が連結した
基を表す。
　前記Ａ１及びＡ２の少なくとも１つは、シアノ基であることが好ましい。
【００１７】
【化１】
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【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、実用的な高電流密度領域において効率的に発光する有機ＥＬ素子を提
供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】本発明の実施形態に係る有機エレクトロルミネッセンス素子の一例の概略構成を
示す図である。
【図２】会合体形成による物理モデルの一例を示す図である。
【図３】発光層におけるホスト材料、及びドーパント材料のエネルギー準位の関係を示す
図である。
【図４】発光層におけるホスト材料、及びドーパント材料のエネルギー準位の関係を示す
図である。
【図５】過渡ＥＬ波形の測定系を示す図である。
【図６】（Ａ）遅延蛍光由来の発光強度比の測定方法を示す図であり、ＥＬ素子の発光強
度の時間変化を示すグラフである。（Ｂ）遅延蛍光由来の発光強度比の測定方法を示す図
であり、光強度の平方根の逆数の時間変化を示すグラフである。
【図７】発光層におけるホスト材料、及びドーパント材料のエネルギー準位の関係を示す
図である。
【図８】発光層における第一の材料、第二の材料および第三の材料のエネルギー準位の関
係を示す図である。
【図９】本発明の実施例に係る有機ＥＬ素子の発光強度の時間変化を示すグラフである。
【図１０】本発明の実施例に係る有機ＥＬ素子の発光強度の時間変化を示すグラフである
。
【図１１】本発明の実施例に係る有機ＥＬ素子の電流密度と発光効率の関係を示すグラフ
である。
【図１２】本発明の実施例に係る有機ＥＬ素子の電流密度と発光効率の関係を示すグラフ
である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　（有機ＥＬ素子の素子構成）
　以下、本発明に係る有機ＥＬ素子の素子構成について説明する。
　本発明の有機ＥＬ素子は、一対の電極間に有機化合物層を備える。この有機化合物層は
、有機化合物で構成される層を少なくとも一層、有する。有機化合物層は、無機化合物を
含んでいてもよい。
　本発明の有機ＥＬ素子において、有機化合物層のうち少なくとも１層は、発光層を有す
る。そのため、有機化合物層は、例えば、一層の発光層で構成されていてもよいし、正孔
注入層、正孔輸送層、電子注入層、電子輸送層、正孔障壁層、電子障壁層等の公知の有機
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ＥＬ素子で採用される層を有していてもよい。
【００２１】
　有機ＥＬ素子の代表的な素子構成としては、
（ａ）陽極／発光層／陰極
（ｂ）陽極／正孔注入・輸送層／発光層／陰極
（ｃ）陽極／発光層／電子注入・輸送層／陰極
（ｄ）陽極／正孔注入・輸送層／発光層／電子注入・輸送層／陰極
（ｅ）陽極／正孔注入・輸送層／発光層／障壁層／電子注入・輸送層／陰極
などの構造を挙げることができる。
　上記の中で（ｄ）の構成が好ましく用いられるが、もちろんこれらに限定されるもので
はない。
　なお、上記「発光層」とは、一般的にドーピングシステムが採用されており、第一の材
料、第二の材料および第三の材料を含む有機化合物層である。第一の材料および第二の材
料は、一般的に電子と正孔の再結合を促し、再結合により生じた励起エネルギーを第三の
材料に伝達させる。このような第一の材料および第二の材料は、ホスト材料と呼ばれるこ
とが多く、以下の説明でも、第一の材料のことを第一ホスト材料、第二の材料のことを第
二ホスト材料という。また、第三の材料は、一般的にホスト材料（第一の材料および第二
の材料）から励起エネルギーを受け取り、高い発光性能を示す。このような第三の材料は
、ドーパント材料と呼ばれることが多く、以下の説明でも、第三の材料のことをドーパン
ト材料という。ドーパント材料としては、量子収率の高い化合物が好まれる。本発明では
、少なくとも一つの発光層において、ドーパント材料として、蛍光発光を示す材料（蛍光
発光性ドーパント材料）が用いられる。
　上記「正孔注入・輸送層」は「正孔注入層および正孔輸送層のうちの少なくともいずれ
か１つ」を意味し、「電子注入・輸送層」は「電子注入層および電子輸送層のうちの少な
くともいずれか１つ」を意味する。ここで、正孔注入層および正孔輸送層を有する場合に
は、陽極側に正孔注入層が設けられていることが好ましい。また、電子注入層および電子
輸送層を有する場合には、陰極側に電子注入層が設けられていることが好ましい。
　本発明において電子輸送層といった場合には、発光層と陰極との間に存在する電子輸送
領域の有機層のうち、最も電子移動度の高い有機層をいう。電子輸送領域が一層で構成さ
れている場合には、当該層が電子輸送層である。また、発光層と電子輸送層との間には、
構成（ｅ）に示すように発光層で生成された励起エネルギーの拡散を防ぐ目的で、必ずし
も電子移動度の高くない障壁層が設けられることがある。そのため、発光層に隣接する有
機層が電子輸送層に必ずしも該当しない。
【００２２】
　図１に、本発明の実施形態における有機ＥＬ素子の一例の概略構成を示す。
　有機ＥＬ素子１は、透光性の基板２と、陽極３と、陰極４と、陽極３と陰極４との間に
配置された有機化合物層１０と、を有する。
　有機化合物層１０は、ホスト材料およびドーパント材料を含む発光層５を有する。また
、有機化合物層１０は、発光層５と陽極３との間に、正孔輸送層６を有する。さらに、有
機化合物層１０は、発光層５と陰極４との間に、電子輸送層７を有する。
【００２３】
（発光層）
　本発明では、上記のとおり、特定の条件を満たす第一の材料である第一ホスト材料、第
二の材料である第二ホスト材料、及び第三の材料であるドーパント材料が、発光層に用い
られる。これらの材料および特定の条件について、次に説明する。
【００２４】
　発光層において、第一ホスト材料の一重項エネルギーＥｇＳ（Ｈ１）、第二ホスト材料
の一重項エネルギーＥｇＳ（Ｈ２）およびドーパント材料の一重項エネルギーＥｇＳ（Ｄ
）が、下記数式（１）、（２）の関係を満たし、第一ホスト材料の一重項エネルギーＥｇ
Ｓ（Ｈ１）と、第一ホスト材料の７７［Ｋ］におけるエネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｈ
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１)との差ΔＳＴ(Ｈ１)が、下記数式（３）の関係を満たす。
　　　ＥｇＳ(Ｈ１)＞ＥｇＳ（Ｄ）　　　　　　　　　　　　　　…（１）
　　　ＥｇＳ(Ｈ２)＞ＥｇＳ（Ｄ）　　　　　　　　　　　　　　…（２）
　　　ΔＳＴ(Ｈ１)＝ＥｇＳ(Ｈ１)－Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ１)＜０．３［ｅＶ］…（３）
【００２５】
　さらに、第一ホスト材料の一重項エネルギーＥｇＳ（Ｈ１）と、第一ホスト材料の７７
［Ｋ］におけるエネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｈ１)との差ΔＳＴ(Ｈ１)が、下記数式（
４）の関係を満たす。
　　　ΔＳＴ(Ｈ１)＝ＥｇＳ(Ｈ１)－Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ１)＜０．２［ｅＶ］…（４）
【００２６】
　第二ホスト材料の７７［Ｋ］におけるエネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｈ２)とドーパン
ト材料の７７［Ｋ］におけるエネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｄ)が、下記数式（５）の関
係を満たす。
　　　Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ２)＜Ｅｇ７７Ｋ(Ｄ)　　　　　　　　　　　…（５）
【００２７】
　第二ホスト材料とドーパント材料のエネルギーギャップが上記数式（５）を満たすこと
により、ドーパント材料の三重項準位から第二ホスト材料の三重項準位へのエネルギーの
移動が可能となる。これにより、第二ホスト材料において、後述するＴＴＦ機構に寄与す
る第二ホスト材料の三重項励起子が増え、エネルギー移動がより効率よく行われる。
【００２８】
　第一ホスト材料の７７［Ｋ］におけるエネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｈ１)および第二
ホスト材料の７７［Ｋ］におけるエネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｈ２)が、下記数式（６
）の関係を満たす。
　　　Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ１)－Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ２)＞０．５［ｅＶ］　　　…（６）
【００２９】
第一ホスト材料と第二ホスト材料のエネルギーギャップが上記数式（６）を満たすことに
より、第一ホスト材料の三重項励起子が第一ホスト材料の三重項準位から第二ホスト材料
の三重項準位へ移動しにくくなり、第一ホスト材料からのエネルギー移動を抑えることが
できる。
　エネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｈ１)およびエネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｈ２)は、
さらに下記数式（６－１）の関係を満たすことが好ましく、下記数式（６－２）の関係を
満たすことが特に好ましい。
　　　Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ１)－Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ２)≧０．８［ｅＶ］　　　…（６－１）
　　　Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ１)－Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ２)≧０．９［ｅＶ］　　　…（６－２）
【００３０】
　第一ホスト材料の７７［Ｋ］におけるエネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｈ１)、およびド
ーパント材料の７７［Ｋ］におけるＥｇ７７Ｋ(Ｄ)が、下記数式（７）の関係を満たす。
　　　ΔＴ＝Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ１)－Ｅｇ７７Ｋ(Ｄ)＞０．５［ｅＶ］　　　　…（７）
　第一ホスト材料とドーパント材料のエネルギーギャップが上記数式（７）を満たすこと
により、第一ホスト材料の励起子が第一ホスト材料の三重項準位からドーパント材料の三
重項準位へ移動しにくくなり、第一ホスト材料からのエネルギー移動を抑えることができ
る。
　エネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｈ１)およびエネルギーギャップＥｇ７７Ｋ(Ｄ)は、さ
らに下記数式（７－１）の関係を満たすことが好ましく、下記数式（７－２）の関係を満
たすことが特に好ましい。
　　　ΔＴ＝Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ１)－Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ２)≧０．９［ｅＶ］　　　…（７－１）
　　　ΔＴ＝Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ１)－Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ２)≧１．０［ｅＶ］　　　…（７－２）
　なお、第一ホスト材料と蛍光発光性ドーパント材料のエネルギーギャップの差Ｅｇ７７

Ｋ(Ｈ１)－Ｅｇ７７Ｋ(Ｄ)をΔＴと言う。
【００３１】
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〔第一ホスト材料〕
・ΔＳＴ
　第一ホスト材料として、一重項エネルギーＥｇＳと三重項エネルギーＥｇＴとのエネル
ギー差（ΔＳＴ）が小さい化合物を用いると、高電流密度領域で有機ＥＬ素子が高効率で
発光する。上記ΔＳＴ(Ｈ１)は、第一ホスト材料のΔＳＴについて示すものである。
　一重項エネルギーＥｇＳと三重項エネルギーＥｇＴの差に値するΔＳＴを小さくするに
は、量子化学的には、一重項エネルギーＥｇＳと三重項エネルギーＥｇＴにおける交換相
互作用が小さいことで実現する。ΔＳＴと交換相互作用の関係性における物理的な詳細に
関しては、例えば、
　文献１：安達千波矢ら、有機ＥＬ討論会　第１０回例会予稿集、Ｓ２－５，ｐ１１～１
２
　文献２：徳丸克己、有機光化学反応論、東京化学同人出版、（１９７３）
に記載されている。このような材料は、量子計算により分子設計を行い合成することが可
能であり、具体的には、ＬＵＭＯ、及びＨＯＭＯの電子軌道を重ねないように局在化させ
た化合物である。
　本発明の第一ホスト材料に用いるΔＳＴの小さな化合物の例としては、分子内でドナー
要素とアクセプター要素とを結合した化合物であり、さらに電気化学的な安定性（酸化還
元安定性）を考慮し、ΔＳＴが０ｅＶ以上０．３ｅＶ未満の化合物が挙げられる。
　また、より好ましい化合物は、分子の励起状態で形成される双極子（ダイポール）が互
いに相互作用し、交換相互作用エネルギーが小さくなるような会合体を形成する化合物で
ある。本発明者らの検討によれば、このような化合物は、双極子（ダイポール）の方向が
おおよそ揃い、分子の相互作用により、さらにΔＳＴが小さくなり得る。このような場合
、ΔＳＴは、０ｅＶ以上０．２ｅＶ以下と極めて小さくなり得る。
【００３２】
・会合体
　上述のように、一重項エネルギーＥｇＳと三重項エネルギーＥｇＴとのエネルギー差（
ΔＳＴ）を小さくするには、会合体を形成することによっても可能である。ここでの会合
体とは、単純な１分子だけの電子状態を反映したものではなく、数分子が物理的に接近し
たものである。複数の分子が接近した結果、複数の分子間における電子状態が混ざり、電
子状態が変化することによりエネルギー準位が変化し、主に一重項エネルギーの値が減少
することで、ΔＳＴの値が小さくなると考えられる。このような会合体形成によるΔＳＴ
の値の減少は、２分子が接近した事により電子状態が変化するDavydov　splitting　mode
lによっても説明することができる（図２参照）。このDavydov　splitting　modelで示さ
れるように、２分子が物理的に接近する事で、１分子と異なる電子状態の変化が考えられ
る。励起一重項状態がＳ１‐ｍ＋、及びＳ１‐ｍ－の２つの状態で存在し、励起三重項状
態がＴ１‐ｍ＋、及びＴ１‐ｍ－の２つの状態で存在する。この結果、エネルギー準位が
低いＳ１‐ｍ－、及びＴ１‐ｍ－が存在する事により、Ｓ１‐ｍ－とＴ１‐ｍ－との差で
あるΔＳＴの大きさは、１分子での電子状態と比べて、小さくなる。
　上記Davydov splitting modelについては、例えば、
　文献３：J. Kang, et al, International Journal of Polymer Science, Volume 2010,
Article ID 264781,
　文献４：M. Kasha, et al, Pure and Applied Chemistry, Vol.11, pp371, 1965
　文献５：S. Das, et al, J. Phys. Chem. B.， vol.103, pp209, 1999
に記載されている。
　また、本発明者は薄膜中に会合体を形成しやすい化合物を用いることによって、励起一
重項状態と励起三重項状態の副準位を利用し、結果的に薄膜中の分子や会合体による逆項
間交差が促進される可能性を見出した。
　例えば、フォトルミネッセンススペクトルの半値幅が大きい化合物は、当該化合物の薄
膜内において会合体を形成し易いと考えられる。また、フォトルミネッセンススペクトル
の半値幅の大きさと会合体の形成し易さとの関連性は、次のように推測できる。
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　会合体を形成せずに主として１分子状態で存在する性質の化合物については、励起一重
項状態における振動準位の存在が少なく、その結果、フォトルミネッセンススペクトルの
半値幅が狭く観測される。例えば、ＣＢＰ（４，４’－ｂｉｓ［９－ｄｉｃａｒｂａｚｏ
ｌｙｌ］－２，２’－ｂｉｐｈｅｎｙｌ）は、主として１分子状態で存在する性質を有し
、フォトルミネッセンススペクトルの半値幅の大きさは、５０ｎｍ程度である。
　一方、会合体を形成し易い化合物については、複数の分子が電子的に影響しあう事によ
り、励起一重項状態に多くの振動準位が存在する。この結果、各振動準位から基底状態に
緩和する状態が多くなるので、フォトルミネッセンススペクトルの半値幅が大きくなる。
　このような会合体を形成しやすい化合物は、励起三重項状態においても多くの振動準位
が存在すると予想される。その結果、励起一重項状態と励起三重項状態との間に副準位が
多く存在することになるため、この副準位を介在して熱的なΔＳＴが小さくなり、逆項間
交差が促進されると考えられる。
【００３３】
　なお、本発明における会合体とは、単分子同士が任意の会合体を形成することを意味し
ている。すなわち、特定の会合状態を示すものではない。有機分子の会合状態は、薄膜中
では確率的に様々な状態を許容するものであり、無機分子とは大きくこの点を異にする。
【００３４】
・ＴＡＤＦ機構
　前述したとおり、有機材料のΔＳＴ（Ｈ１）が小さいと、外部から与えられる熱エネル
ギーによって、第一ホスト材料の三重項準位から第一ホスト材料の一重項準位への逆項間
交差が起こり易くなる。ここで、有機ＥＬ素子内部の電気励起された励起子の励起三重項
状態が、逆項間交差によって、励起一重項状態へスピン交換がされるエネルギー状態変換
機構をＴＡＤＦ機構と呼ぶ。
　本発明では、第一ホスト材料にΔＳＴ(Ｈ１)が小さい化合物を用いるため、外部から与
えられる熱エネルギーによって、第一ホスト材料の三重項準位から第一ホスト材料の一重
項準位への逆項間交差が起こり易くする。
　図３は、発光層における第一ホスト材料、及びドーパント材料のエネルギー準位の関係
を示す図である。図３において、Ｓ０は、基底状態を表し、Ｓ１Ｈ１は、第一ホスト材料
の最低励起一重項状態を表し、Ｔ１Ｈ１は、第一ホスト材料の最低励起三重項状態を表し
、Ｓ１Ｄは、ドーパント材料の最低励起一重項状態を表し、Ｔ１Ｄは、ドーパント材料の
最低励起三重項状態を表す。図３に示すように、Ｓ１Ｈ１とＴ１Ｈ１との差がΔＳＴ（Ｈ
１）に相当し、Ｓ１Ｈ１とＳ０との差がＥｇＳ（Ｈ１）に相当し、Ｓ１ＤとＳ０との差が
ＥｇＳ（Ｄ）に相当し、Ｔ１Ｈ１とＴ１Ｄとの差がΔＴに相当する。図３中の破線矢印は
、各励起状態間のエネルギー移動を表す。
　上記のとおり、本発明の第一ホスト材料に用いる化合物として選択されるのは、ΔＳＴ
(Ｈ１)の小さい化合物である。何故なら、ΔＳＴ(Ｈ１)の小さな材料では、最低励起三重
項状態Ｔ１Ｈ１に生じた三重項励起子が熱エネルギーにより、第一ホスト材料の最低励起
一重項状態Ｓ１Ｈ１に逆項間交差する現象が起こり易くなると考えられるからである。Δ
ＳＴ(Ｈ１)が小さいため、例えば、室温程度でも逆項間交差が起こり易くなる。このよう
な逆項間交差が起こり易くなれば、第一ホスト材料から蛍光発光性のドーパント材料の最
低励起一重項状態Ｓ１Ｄへとフェルスター移動によりエネルギー移動する割合も増え、結
果として蛍光型の有機ＥＬ素子の発光効率が向上する。
　つまり、第一ホスト材料にΔＳＴ(Ｈ１)が小さい化合物を用いることで、ＴＡＤＦ機構
に由来する発光が増え、結果として遅延蛍光比率が大きくなる。遅延蛍光比率が大きくな
れば、高い内部量子効率を得ることができる。なお、このＴＡＤＦ機構による遅延蛍光を
利用することにより、理論的に内部量子効率を１００％まで高めることができると考えら
れる。
【００３５】
　一方、図４は、特許文献１に記載のＴＡＤＦ機構における発光層の第一ホスト材料、及
びドーパント材料のエネルギー準位の関係を示すものである。図４において、Ｓ０、Ｓ１
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Ｈ１、Ｔ１Ｈ１、Ｓ１Ｄ、Ｔ１Ｄは、図３と同義であり、破線の矢印は、各励起状態間の
エネルギー移動を表す。図４に示すように、非特許文献１に記載のＴＡＤＦ機構では、ド
ーパント材料としてΔＳＴ(Ｄ)の小さな材料を用いる。これにより、第一ホスト材料の最
低励起三重項状態Ｔ１Ｈ１からのデクスター移動によりドーパント材料の最低励起一重項
状態Ｓ１Ｄまたは最低励起三重項状態Ｔ１Ｄにエネルギー移動する。さらにドーパント材
料の最低励起三重項状態Ｔ１Ｄは熱エネルギーにより、最低励起一重項状態Ｓ１Ｄに逆項
間交差することが可能であり、この結果、ドーパント材料の最低励起一重項状態Ｓ１Ｄか
らの蛍光発光を観測することができる。このＴＡＤＦ機構による遅延蛍光を利用すること
によっても、理論的に内部効率を１００％まで高めることができると考えられている。
【００３６】
　ここで本発明者らは、非特許文献１に記載されるようなΔＳＴ（Ｈ１）が小さい蛍光発
光性化合物を第一ホスト材料として、ホスト－ドーパントシステムに採用する。その理由
は、以下に詳述する通りである。
【００３７】
　第一に、ドーパント材料上でのＴＡＤＦ機構によるエネルギー状態の変換を考えた場合
、ドーパント材料は蛍光発光をするため、比較的高い一重項エネルギーを有するとともに
、同程度の三重項エネルギーを有することになる。該三重項エネルギーを発光層内に有効
に閉じ込めるためには、より大きい三重項エネルギーを有する第一ホスト材料を選択する
必要がある。ここで、該第一ホスト材料に一般的にΔＳＴの大きい通常の有機材料を用い
ることになれば、該第一ホスト材料の一重項エネルギー、すなわちＨＯＭＯ準位とＬＵＭ
Ｏ準位のエネルギー差は非常に大きいものとなる。この結果、該第一ホスト材料と、発光
層に隣接するキャリア輸送層とのエネルギー差が大きくなるため、発光層へのキャリア注
入が難しくなると考えられる。従って、本発明者らは、ＴＡＤＦ機構によるエネルギー状
態の変換は、第一ホスト材料上で行われるほうが好ましく、これによって発光層へのキャ
リア注入は有利になり、有機ＥＬ素子全体としてキャリアバランスが取りやすくなると考
える。
【００３８】
　第二に、ΔＳＴ（Ｈ１）が小さい蛍光発光性化合物を第一ホスト材料に用いることによ
り、高電流密度領域におけるＴｒｉｐｌｅｔ－Ｔｒｉｐｌｅｔ－Ａｎｎｉｈｉｌａｔｉｏ
ｎに起因する発光効率の低下を抑制することができると考える。ここでＴｒｉｐｌｅｔ－
Ｔｒｉｐｌｅｔ－Ａｎｎｉｈｉｌａｔｉｏｎ（以下、ＴＴＡと呼ぶ）とは、分子上で生成
した励起子寿命の長い三重項励起子が高密度で隣接することにより、励起子同士の衝突が
起こって励起子が熱失活してしまう物理現象である。
　本発明者らは、第一ホスト材料からドーパント材料へ三重項エネルギーが遷移しにくい
ホスト－ドーパントシステムにおいては、高電流密度領域における発光効率の低下をある
程度抑制することができると考える。本発明では、ΔＳＴが小さい化合物を発光層の第一
ホスト材料に用いており、第一ホスト材料の三重項励起準位はＴＡＤＦ機構によって一重
項励起準位へ逆項間交差後、ドーパント材料の一重項励起準位にエネルギー移動する。従
って、生成された三重項励起子は、発光層中において存在比が大きい第一ホスト材料上で
三重項励状態が保たれることになる。一方、ΔＳＴが小さい化合物を発光層のドーパント
材料に用いる場合、生成された三重項励起子は、発光層中において存在比が極めて小さい
ドーパント材料上で三重項励状態が保たれることになる。即ち、高電流領域の有機ＥＬ素
子の駆動においては、三重項励起状態がドーパント材料上に集中しないようなシステムを
設計することが好ましいと考え、本発明ではΔＳＴ(Ｈ１)が小さい化合物を第一ホスト材
料として採用する。
【００３９】
　第三に、三重項準位から一重項準位への逆項間交差を起こす材料を第一ホスト材料に採
用することで、ドーパント材料に発光量子収率の高い材料を簡便に選択することができる
。この結果、ドーパント材料にエネルギー移動した一重項励起子は速やかに発光緩和する
ので、高電流密度領域におけるエネルギークエンチの抑制が可能である。一般に、蛍光素
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子におけるホスト－ドーパントシステムでは、第一ホスト材料は、キャリア輸送機能と励
起子生成機能とを有し、ドーパント材料は、発光機能を有する。これは、発光層における
キャリア輸送機能と発光機能とを機能分離するものであって、発光量子収率の高いドーパ
ント材料を発光層に少量ドーピングすることによって、効果的な有機ＥＬ発光を促すもの
である。本発明の発光層では、一般的な発光層の機能に加え、ＴＡＤＦ機構による逆項間
交差を引き起こす機能が求められる。本発明者らは、ＴＡＤＦ機構による逆項間交差を引
き起こす機能を第一ホスト材料に求めることによって、有機ＥＬ素子の発光効率に大きく
寄与する、高い発光量子収率を有するドーパント材料の選択性を増やした。これにより、
従来から高効率として知られる蛍光発光性のドーパント材料を選択することができる。
【００４０】
・ＥｇＴとＥｇ７７Ｋとの関係
　ここで、本発明ではΔＳＴが所定値以下である化合物を用いており、上記した三重項エ
ネルギーＥｇＴは、通常定義される三重項エネルギーとは異なる点がある。この点につい
て、以下に説明する。
　一般に、三重項エネルギーは、測定対象となる化合物を溶媒に溶解させた試料を低温（
７７［Ｋ］）で燐光スペクトル（縦軸：燐光発光強度、横軸：波長とする。）を測定し、
この燐光スペクトルの短波長側の立ち上がりに対して接線を引き、その接線と横軸との交
点の波長値に基づいて、所定の換算式から算出される。
　ここで、本発明の第一ホスト材料に用いる化合物は、上記のとおりΔＳＴが小さい。Δ
ＳＴが小さいと、低温（７７［Ｋ］）状態でも、項間交差、及び逆項間交差が起こりやす
く、励起一重項状態と励起三重項状態とが混在する。その結果、上記と同様にして測定さ
れるスペクトルは、励起一重項状態、及び励起三重項状態の両者からの発光を含んだもの
となり、いずれの状態から発光したものかについて峻別することは困難であるが、基本的
には３重項エネルギーの値が支配的と考えられる。
　そのため、本発明では、通常の三重項エネルギーＥｇＴと測定手法は同じであるが、そ
の厳密な意味において異なることを区別するため、測定対象となる化合物を溶媒に溶解さ
せた試料について低温（７７［Ｋ］）で燐光スペクトル（縦軸：燐光発光強度、横軸：波
長とする。）を測定し、この燐光スペクトルの短波長側の立ち上がりに対して接線を引き
、その接線と横軸との交点の波長値に基づいて、所定の換算式から算出されるエネルギー
量をエネルギーギャップＥｇ７７Ｋとし、ΔＳＴを一重項エネルギーＥｇＳとエネルギー
ギャップＥｇ７７Ｋとの差として定義する。それゆえ、ΔＳＴ(Ｈ１)については、上記式
（３）のように表される。
【００４１】
　また、溶液状態における三重項エネルギーの測定には、対象分子と溶媒との間における
相互作用により三重項エネルギーに誤差を含む場合がある。そのため理想的な条件として
は、対象分子と溶媒との相互作用を除くため、薄膜状態における測定が望まれる。しかし
ながら、本発明で第一ホスト材料に用いられる化合物の分子は、溶液状態において幅広い
半値幅を有するフォトルミネッセンススペクトルを示すことから、溶液状態においても会
合状態を形成していることが強く示唆される。そのため、薄膜状態と同等の条件と考えら
れることから、本発明では、三重項エネルギーについて溶液条件で測定した値を用いるこ
とにした。
【００４２】
・一重項エネルギーＥｇＳ
　一重項エネルギーＥｇＳについては、本発明においても通常の手法と同様にして算出さ
れるもので定義される。すなわち、測定対象となる化合物を石英基板上に蒸着して試料を
作製し、常温（３００Ｋ）でこの試料の吸収スペクトル（縦軸：吸光度、横軸：波長とす
る。）を測定する。この吸収スペクトルの長波長側の立ち上がりに対して接線を引き、そ
の接線と横軸との交点の波長値に基づいて、所定の換算式から算出される。また、会合体
を形成する場合の、ＥｇＳは、上記Davydov　splitting　modelにおけるＳ１‐ｍ－と基
底状態Ｓ０とのエネルギーギャップに対応する。
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　なお、一重項エネルギーＥｇＳ、及びエネルギーギャップＥｇ７７Ｋの具体的な算出に
ついては、後述する。
【００４３】
・遅延蛍光比率
　本発明の有機ＥＬ素子によれば、遅延蛍光の比率が、ＴＴＦ機構のみで遅延蛍光が起こ
っていると仮定した場合の遅延蛍光の比率（ＴＴＦ比率）の理論値上限を上回る。つまり
、本発明によれば、より高い内部量子効率の有機ＥＬ素子を実現することができる。
【００４４】
　遅延蛍光比率は、過渡ＥＬ法により測定することができる。過渡ＥＬ法とは、素子に印
加しているパルス電圧を除去した後のＥＬ発光の減衰挙動（過渡特性）を測定する手法で
ある。ＥＬ発光強度は、最初の再結合で生成する一重項励起子からの発光成分と、三重項
励起子を経由して生成する一重項励起子からの発光成分に分類される。最初の再結合で生
成する一重項励起子の寿命は、ナノ秒オーダーであり非常に短いため、最初の再結合で生
成する一重項励起子からの発光は、パルス電圧除去後、速やかに減衰する。
【００４５】
　一方、遅延蛍光は、寿命の長い三重項励起子を経由して生成する一重項励起子からの発
光のため、ゆるやかに減衰する。このように、最初の再結合で生成する一重項励起子から
の発光と三重項励起子を経由して生成する一重項励起子からの発光とは時間的に大きな差
があるため、遅延蛍光由来の発光強度を求めることができる。具体的には以下の方法によ
り決定することができる。
【００４６】
　過渡ＥＬ波形は以下のようにして測定する（図５参照）。電圧パルスジェネレータ（Ｐ
Ｇ）１１から出力されるパルス電圧波形を有機ＥＬ素子（ＥＬ）１２に印加する。印加電
圧波形をオシロスコープ（ＯＳＣ）１３に取り込む。パルス電圧を有機ＥＬ素子１２に印
加すると、有機ＥＬ素子１２はパルス発光を生じる。この発光を、光電子増倍管（ＰＭＴ
）１４を経由してオシロスコープ（ＯＳＣ）１３に取り込む。電圧波形とパルス発光を同
期させてパーソナルコンピュータ（ＰＣ）１５に取り込む。
【００４７】
　過渡ＥＬ波形の解析により、遅延蛍光由来の発光強度比を以下のようにして定義する。
なお、遅延蛍光由来の発光強度比を算出するのに、国際公開第２０１０／１３４３５２号
に記載されるＴＴＦ比率の算出式を用いることができる。
　ただし、本発明で定義される遅延蛍光成分とは、ＴＴＦ由来の発光成分に加え、本発明
が開示する熱活性化による遅延蛍光（ＴＡＤＦ機構）が含まれると考えられる。従って、
本発明では、以下の数式（１４）から求められる遅延蛍光成分の比率をＴＴＦ比率とは呼
ばず、遅延蛍光比率と呼ぶことにする。
　遅延蛍光比率は、数式（１４）を用いて求める。
【００４８】
【数２】

【００４９】
　数式（１４）中、Ｉは、遅延蛍光由来の発光強度であり、Ａは、定数である。そこで、
測定した過渡ＥＬ波形データを数式（１４）でフィッティングし、定数Ａを求める。この
ときパルス電圧を除去した時刻ｔ＝０における発光強度１／Ａ２が遅延蛍光由来の発光強
度比と定義する。
【００５０】
　図６（Ａ）のグラフは、有機ＥＬ素子に所定のパルス電圧を印加し、その後電圧を除去
した時の過渡ＥＬ波形の測定例であり、有機ＥＬ素子の発光強度の時間変化を表したもの
である。
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　図６（Ａ）のグラフにて、時刻約３×１０－８秒のところでパルス電圧を除去した。な
お、図６（Ａ）のグラフは電圧を除去した時の輝度を１として表したものである。
　電圧除去後、約２×１０－７秒までの急速な減衰の後、緩やかな減衰成分が現れる。
【００５１】
　図６（Ｂ）のグラフは、電圧除去時点を原点にとり、電圧除去後、１．５×１０－５秒
までの光強度の平方根の逆数をプロットしたグラフである。フィッティングは以下のよう
に行う。
　直線部分を時間原点へ延長したときの縦軸との交点Ａの値は１．５５である。すると、
この過渡ＥＬ波形から得られる遅延蛍光由来の発光強度比は、１／（１．５５）２＝０．
４１となる。つまり、４１％が遅延蛍光由来であることになる。すなわち、ＴＴＦ比率の
理論限界と考えられる３７．５％を超えるものである。
　過渡ＥＬ波形から得られる遅延蛍光由来の発光強度は、測定する温度により変化してい
る。このような現象は、主にＴＡＤＦ機構による蛍光発光特有のものと考えられる。
　直線へのフィッティングは、最小二乗法により行うことが好ましい。
　この場合、１０－５秒までの値を用いてフィッティングすることが好ましい。
【００５２】
　ここで、遅延蛍光による発光メカニズムを持つＴＴＦ機構について、図７を用いて説明
する。図７は、ＴＴＦ機構を利用した有機ＥＬ素子におけるホスト材料、及びドーパント
材料のエネルギー準位の関係を示したものである。図７において、Ｓ０、Ｓ１Ｈ、Ｔ１Ｈ

、Ｓ１Ｄ、Ｔ１Ｄは、図３と同義である。図７において、矢印は、各励起状態間のエネル
ギー移動を表す。
　上記したように、ＴＴＦ機構は、２つの三重項励起子の衝突によって、一重項励起子が
生成する現象を利用するものである。図７に示すように、ホスト材料の最低励起三重項状
態Ｔ１Ｈは、ドーパント材料の最低励起三重項状態Ｔ１Ｄよりも小さいことが好ましいと
される。この結果、三重項励起子は、ホスト材料分子上に集中する。これらの三重項励起
子の密度が高まることで、三重項励起子同士が、効率的に対衝突を起していき、一部の三
重項励起子は、一重項励起子に変化することになる。ＴＴＦ機構によって生成されたホス
ト材料の最低励起一重項状態Ｓ１Ｈは、速やかにドーパント材料の最低励起一重項状態Ｓ
１Ｄへのフェルスター移動を起こし、ドーパント材料が蛍光発光をする。
【００５３】
　なお、ＴＴＦ比率の理論値上限は、次のようにして求めることができる。
　S.M.Bachiloらによれば(J.Phys.Cem.A,104,7711(2000))、五重項等の高次の励起子が、
すぐに三重項に戻ると仮定すると、三重項励起子(以下、３Ａ＊と記載する)の密度が上が
ってきたとき、三重項励起子同士が衝突し、下記数式（１５）のような反応が起きる。こ
こで、１Ａは、基底状態を表し、１Ａ＊は、最低励起一重項励起子を表す。
【００５４】
【数３】

【００５５】
　すなわち、
　　５３Ａ＊→４１Ａ＋１Ａ＊

となり、当初生成した７５％の三重項励起子のうち、１／５、つまり２０％が一重項励起
子に変化することが予測されている。
　従って、光として寄与する一重項励起子は、当初生成する２５％分に７５％×（１／５
）＝１５％を加えた４０％ということになる。
　このとき、全発光強度中に占めるＴＴＦ由来の発光比率（ＴＴＦ比率）は、１５／４０
、すなわち３７．５％となる。よって、本発明の有機ＥＬ素子の遅延蛍光比率は、ＴＴＦ
比率のみの理論値上限を上回ることが分かる。
【００５６】
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・１μｓにおける残存強度比
　遅延蛍光の大きさを相対的に知る方法としては、1μｓにおける残存強度を測定するこ
とが挙げられる。１μｓにおける残存強度比は、過渡ＥＬ法により測定したパルス電圧を
除去した時点における発光強度に対する、パルス電圧を除去したのち１μｓ経過後の発光
強度の比と定義する。過渡ＥＬ法により測定したパルス電圧を除去した後のＥＬ発光の減
衰挙動から、相対的な遅延蛍光の量を見積もることができる。1μｓにおける残存強度比
は、図６（Ａ）のグラフにおける１．０μｓ時の発光強度を読み取ることにより取得でき
る。
　なお、１μｓにおける残存強度比は、３６．０％より大きいことが好ましく、３８．０
％以上であることがさらに好ましい。
【００５７】
・ΔＴ
　本発明において、第一ホスト材料の三重項エネルギーＥｇ７７Ｋ（Ｈ１）と、ドーパン
ト材料の三重項エネルギーＥｇ７７Ｋ（Ｄ）との差ΔＴが、上記数式（７）の関係を満た
すことが好ましい。また、ΔＴが、０．５ｅＶより大きいことが好ましく、０．８ｅＶ以
上であることがより好ましく、１．０ｅＶ以上であることがさらに好ましい。
　ΔＴが数式（７）の関係を満たすことで、再結合により生成した第一ホスト材料上の三
重項励起子が、ドーパント材料の三重項準位にエネルギー移動し難くなり、三重項励起子
が熱失活し難くなると考えられるからである。その結果、ドーパント材料が効率良く蛍光
発光する。
【００５８】
・第一ホスト材料として用いられる化合物
　上記数式（１）,（２）～（４）,（６）～（７）を満たす第一ホスト材料としては、第
二ホスト材料およびドーパント材料との組み合わせにおいて、カルバゾール誘導体、ビス
カルバゾール誘導体、インドロカルバゾール誘導体、アクリジン誘導体、オキサジン誘導
体、ピラジン誘導体、ピリミジン誘導体、トリアジン誘導体、ジベンゾフラン誘導体、ジ
ベンゾチオフェン誘導体などから選ばれることが好ましい。これらの誘導体は、適宜、置
換基を保有してもよい。
　置換基としては、炭素数６～４０のアリール基、炭素数２～４０の複素環基、トリアル
キルシリル基、ジアルキルアリールシリル基、アルキルジアリールシリル基、トリアリー
ルシリル基、フッ素原子、シアノ基等があげられる。この置換基におけるトリアルキルシ
リル基、ジアルキルアリールシリル基、アルキルジアリールシリル基、及びトリアリール
シリル基は、炭素数１～３０のアルキル基、及び炭素数６～３０のアリール基の少なくと
もいずれかを含む。なお、この置換基におけるアリール基には、縮合芳香族炭化水素基も
含まれ、複素環基には、縮合芳香族複素環基も含まれる。
　また、ホスト材料として好ましくは、カルバゾール構造、ビスカルバゾール構造、イン
ドロカルバゾール構造、アクリジン構造から選ばれる少なくとも１種と、オキサジン構造
、ピラジン構造、ピリミジン構造、トリアジン構造、ジベンゾフラン構造から選ばれる少
なくとも１種とが結合した構造の化合物が挙げられる。
　これらの構造が結合するとは各種、連結基で結合することを意味する。好ましい連結基
は、単結合、フェニレン構造、メタビフェニレン構造である。
　カルバゾール構造、インドロカルバゾール構造、アクリジン構造、オキサジン構造、ピ
ラジン構造、ピリミジン構造、トリアジン構造、ジベンゾフラン構造とは、それぞれ、イ
ンドロカルバゾール、アクリジン、オキサジン、ピラジン、ピリミジン、トリアジン、ジ
ベンゾフランを部分構造とするものも含む環構造をいう。
　また、カルバゾール構造、ビスカルバゾール構造、インドロカルバゾール構造、アクリ
ジン構造、オキサジン構造、ピラジン構造、ピリミジン構造、トリアジン構造、ジベンゾ
フラン構造は適宜、置換基を保有してもよい。
　置換基としては、炭素数６～４０のアリール基、炭素数２～４０の複素環基、トリアル
キルシリル基、ジアルキルアリールシリル基、アルキルジアリールシリル基、トリアリー
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ルシリル基、フッ素原子、シアノ基等があげられる。この置換基におけるトリアルキルシ
リル基、ジアルキルアリールシリル基、アルキルジアリールシリル基、及びトリアリール
シリル基は、炭素数１～３０のアルキル基、及び炭素数６～３０のアリール基の少なくと
もいずれかを含む。
　なお、本発明において、水素原子とは、中性子数が異なる同位体、すなわち、軽水素（
protium）、重水素（deuterium）、三重水素（tritium）、を包含する。
【００５９】
　上記第一ホスト材料は、分子内でドナー要素とアクセプター要素とを結合した化合物と
なる観点から下記一般式（１０１）で表されるビスカルバゾール誘導体が好ましい。
【００６０】
【化２】

【００６１】
　上記一般式（１０１）において、Ａ１及びＡ２は、互いに独立して、
　　水素原子、
　　ハロゲン原子、
　　シアノ基、
　　置換もしくは無置換の環形成原子数６～３０の芳香族炭化水素基、
　　置換もしくは無置換の環形成炭素数２～３０の芳香族複素環基、
　　置換もしくは無置換の炭素数１～３０のアルキル基、
　　置換もしくは無置換の環形成炭素数３～３０のシクロアルキル基、
　　置換もしくは無置換の炭素数１～３０のアルコキシ基、
　　置換もしくは無置換の炭素数７～３０のアラルキル基、
　　置換もしくは無置換の環形成炭素数６～３０のアリールオキシ基、または
　　置換もしくは無置換のシリル基を表す。
　但し、Ａ１及びＡ２の少なくとも１つは、シアノ基であることが好ましい。
　なお、Ａ１及びＡ２における芳香族炭化水素基には、縮合芳香族炭化水素基も含まれ、
芳香族複素環基には、縮合芳香族複素環基も含まれる。
【００６２】
　上記一般式（１０１）において、Ｙ１～Ｙ４およびＹ１３～Ｙ１６は、互いに独立して
、Ｃ（Ｒ）または窒素原子を表し、Ｙ５～Ｙ８は、互いに独立して、Ｃ（Ｒ）、窒素原子
またはＹ９～Ｙ１２のいずれかと結合する炭素原子を表し、Ｙ９～Ｙ１２は、互いに独立
して、Ｃ（Ｒ）、窒素原子またはＹ５～Ｙ８のいずれかと結合する炭素原子を表し、Ｒは
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ト材料で説明した置換基と同義である。
【００６３】
　上記一般式（１０１）において、Ｌ１及びＬ２は、互いに独立して、単結合、置換もし
くは無置換の環形成炭素数６～３０の２価の芳香族炭化水素基、置換もしくは無置換の環
形成炭素数２～３０の２価の芳香族複素環基、または当該２価の芳香族炭化水素基および
当該２価の芳香族複素環基が連結した基を表す。
　なお、Ｌ１及びＬ２における芳香族炭化水素基には、縮合芳香族炭化水素基も含まれ、
芳香族複素環基には、縮合芳香族複素環基も含まれる。
【００６４】
　また、前記Ｌ１及び前記Ｌ２の少なくとも一方が、下記一般式（ａ）で表されることが
好ましい。
【００６５】
【化３】

【００６６】
　上記一般式（ａ）において、Ｙ２１～Ｙ２５は、互いに独立して、Ｃ（Ｒａ）、窒素原
子またはＬ３と結合する炭素原子を表し、Ｒａは、それぞれ独立に、水素原子又は置換基
を表す。Ｒａにおける置換基は、上述の第一ホスト材料で説明した置換基と同義である。
　上記一般式（ａ）において、Ｌ３及びＬ４は、互いに独立して単結合、置換もしくは無
置換の環形成炭素数６～３０の２価の芳香族炭化水素基、置換もしくは無置換の環形成炭
素数２～３０の２価の芳香族複素環基、または当該２価の芳香族炭化水素基および当該２
価の芳香族複素環基が連結した基を表す。
　なお、Ｌ３及びＬ４における芳香族炭化水素基には、縮合芳香族炭化水素基も含まれ、
芳香族複素環基には、縮合芳香族複素環基も含まれる。
【００６７】
〔第二ホスト材料〕
　本発明における第二ホスト材料は、環形成炭素数１０～３０の縮合芳香族炭化水素基で
あるか、又は環形成原子数８～３０の縮合芳香族複素環基を有する化合物である。
　このような第二ホスト材料としては、例えば、下記一般式（２０Ａ），（２０Ｂ），（
２０Ｃ），（２０Ｄ）または（２０Ｅ）で表されるアントラセン誘導体が挙げられる。但
し、本発明においては、これらの構造のアントラセン誘導体に限定されない。
【００６８】
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【化４】

【００６９】
　上記一般式（２０Ａ）において、Ｒ１０１およびＲ１０５は、それぞれ独立に、水素原
子、ハロゲン原子、シアノ基、置換もしくは無置換の環形成原子数５～３０の単環基、置
換もしくは無置換の環形成原子数８～３０の縮合環基、単環基と縮合環基との組合せから
構成される基、置換もしくは無置換の炭素数１～３０のアルキル基、置換もしくは無置換
の環形成炭素数３～３０のシクロアルキル基、置換もしくは無置換の炭素数１～３０のア
ルコキシ基、置換もしくは無置換の炭素数７～３０のアラルキル基、置換もしくは無置換
の環形成炭素数６～３０のアリールオキシ基、または置換もしくは無置換のシリル基を表
す。
【００７０】
　上記一般式（２０Ａ）において、Ａｒ５１およびＡｒ５４は、それぞれ独立に、置換も
しくは無置換の環形成原子数５～３０の単環二価残基、または置換もしくは無置換の環形
成原子数８～３０の縮合環二価残基である。
　上記一般式（２０Ａ）において、Ａｒ５２およびＡｒ５５は、それぞれ独立に、単結合
、置換もしくは無置換の環形成原子数５～３０の単環二価残基、または置換もしくは無置
換の環形成原子数８～３０の縮合環二価残基である。
　上記一般式（２０Ａ）において、Ａｒ５３およびＡｒ５６は、それぞれ独立に、水素原
子、置換もしくは無置換の環形成原子数５～３０の単環基、または置換もしくは無置換の
環形成原子数８～３０の縮合環基である。
【００７１】

【化５】

【００７２】
　上記一般式（２０Ｂ）において、Ａｒ５１は、置換もしくは無置換の環形成原子数５～
３０の単環二価残基、または置換もしくは無置換の環形成原子数８～３０の縮合環二価残
基である。
　上記一般式（２０Ｂ）において、Ａｒ５２およびＡｒ５５は、それぞれ独立に、単結合
、置換もしくは無置換の環形成原子数５～３０の単環二価残基、または置換もしくは無置
換の環形成原子数８～３０の縮合環二価残基である。
　上記一般式（２０Ｂ）において、Ａｒ５３およびＡｒ５６は、それぞれ独立に、水素原
子、置換もしくは無置換の環形成原子数５～３０の単環基、または置換もしくは無置換の
環形成原子数８～３０の縮合環基である。
【００７３】
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【化６】

【００７４】
　上記一般式（２０Ｃ）において、Ａｒ５２は、置換もしくは無置換の環形成原子数５～
３０の単環二価残基、または置換もしくは無置換の環形成原子数８～３０の縮合環二価残
基である。
　上記一般式（２０Ｃ）において、Ａｒ５５は、単結合、置換もしくは無置換の環形成原
子数５～３０の単環二価残基、または置換もしくは無置換の環形成原子数８～３０の縮合
環二価残基である。
　上記一般式（２０Ｃ）において、Ａｒ５３およびＡｒ５６は、それぞれ独立に、水素原
子、置換もしくは無置換の環形成原子数５～３０の単環基、または置換もしくは無置換の
環形成原子数８～３０の縮合環基である。
【００７５】
【化７】

【００７６】
　上記一般式（２０Ｄ）において、Ａｒ５２は、置換もしくは無置換の環形成原子数５～
３０の単環二価残基、または置換もしくは無置換の環形成原子数８～３０の縮合環二価残
基である。
　上記一般式（２０Ｄ）において、Ａｒ５５は、単結合、置換もしくは無置換の環形成原
子数５～３０の単環二価残基、または置換もしくは無置換の環形成原子数８～３０の縮合
環二価残基である。
　上記一般式（２０Ｄ）において、Ａｒ５３およびＡｒ５６は、それぞれ独立に、水素原
子、置換もしくは無置換の環形成原子数５～３０の単環基、または置換もしくは無置換の
環形成原子数８～３０の縮合環基である。
【００７７】

【化８】

【００７８】
　上記一般式（２０Ｅ）において、Ａｒ５２およびＡｒ５５は、それぞれ独立に、単結合
、置換もしくは無置換の環形成原子数５～３０の単環二価残基、または置換もしくは無置
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換の環形成原子数８～３０の縮合環二価残基である。
　上記一般式（２０Ｅ）において、Ａｒ５３およびＡｒ５６は、それぞれ独立に、水素原
子、置換もしくは無置換の環形成原子数５～３０の単環基、または置換もしくは無置換の
環形成原子数８～３０の縮合環基である。
【００７９】
　前記一般式（２０Ａ），（２０Ｂ），（２０Ｃ），（２０Ｄ）および（２０Ｅ）におけ
る、単環基とは、縮合構造を持たない環構造のみで構成される基である。
　前記単環基の環形成原子数は、５～３０であり、好ましくは５～２０である。前記単環
基として、例えば、フェニル基、ビフェニル基、ターフェニル基、クォーターフェニル基
等の芳香族基と、ピリジル基、ピラジル基、ピリミジル基、トリアジニル基、フリル基、
チエニル基等の複素環基が挙げられる。これらの中でも、フェニル基、ビフェニル基、タ
ーフェニル基が好ましい。
【００８０】
　前記一般式（２０Ａ），（２０Ｂ），（２０Ｃ），（２０Ｄ）および（２０Ｅ）におけ
る、縮合環基とは、２つ以上の環構造が縮合した基である。
　前記縮合環基の環形成原子数は、８～３０であり、好ましくは８～２０である。前記縮
合環基として、例えば、ナフチル基、フェナントリル基、アントリル基、クリセニル基、
ベンゾアントリル基、ベンゾフェナントリル基、トリフェニレニル基、ベンゾクリセニル
基、インデニル基、フルオレニル基、９，９－ジメチルフルオレニル基、ベンゾフルオレ
ニル基、ジベンゾフルオレニル基、フルオランテニル基、ベンゾフルオランテニル基等の
縮合芳香族環基や、ベンゾフラニル基、ベンゾチオフェニル基、インドリル基、ジベンゾ
フラニル基、ジベンゾチオフェニル基、カルバゾリル基、キノリル基、フェナントロリニ
ル基等の縮合複素環基が挙げられる。これらの中でも、ナフチル基、フェナントリル基、
アントリル基、９，９－ジメチルフルオレニル基、フルオランテニル基、ベンゾアントリ
ル基、ジベンゾチオフェニル基、ジベンゾフラニル基、カルバゾリル基が好ましい。
【００８１】
　上記第二ホスト材料の中でも、第一ホスト材料およびドーパント材料との組み合わせに
おいて、上記数式（２）,（５），（６）の関係を満たす化合物が好ましい。
【００８２】
〔ドーパント材料〕
　本発明における好ましいドーパント材料の特性としては、蛍光発光性で、かつ輻射遷移
の速度定数が大きいものである。このような場合、ホスト材料で電気励起された一重項励
起子およびＴＡＤＦ機構によって生成された一重項励起子等は、ドーパント材料の一重項
励起子にフェルスターエネルギー移動し、ドーパント材料は速やかに発光する。即ち、ホ
スト材料上の三重項励起子がＴＴＡを起こす前に、上記エネルギー遷移を経て蛍光発光す
ることが可能となり、高電流密度領域の効率低下が大きく改善される可能性がある。
　本発明における輻射遷移の速度定数が大きいドーパント材料は、ドーパント材料の蛍光
寿命が、５ｎｓ以下となるものを選択することが好ましく、さらに、２ｎｓ以下となるも
のを選択することが好ましい。また、ドーパント材料の蛍光量子収率は、溶液状態で８０
％以上であることが好ましい。蛍光量子収率は、例えば、浜松ホトニクス(株)製、絶対Ｐ
Ｌ量子収率測定装置 Ｃ９９２０－０２を用い、トルエン溶液中の濃度が１０－５～１０
－６ｍｏｌ／ｌの範囲で測定することによって求めることができる。
　また、輻射遷移の速度定数の大きいドーパント材料であることは、素子のＥＬスペクト
ルを測定し、ドーパント材料の発光成分に対し、それ以外の発光成分が１／１０以下であ
ることを確認することからも推定される。
【００８３】
　ドーパント材料として用いられる化合物
　ドーパント材料としては、重金属錯体ではないドーパント材料、すなわち蛍光発光性材
料を用いることができる。具体的には、例えば、ナフタレン誘導体、アントラセン誘導体
、ピレン誘導体、クリセン誘導体、フルオランテン誘導体、インデノペリレン誘導体、ピ
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ロメテンホウ素錯体化合物、ピロメテン骨格を有する化合物もしくはその金属錯体、ジケ
トピロロピロール誘導体、ペリレン誘導体が挙げられる。
　ナフタレン誘導体としては、ビスアリールアミノナフタレン誘導体、アリール置換ナフ
タレン誘導体が挙げられ、アントラセン誘導体としては、ビスアリールアミノアントラセ
ン誘導体、アリール基置換アントラセン誘導体が挙げられる。ピレン誘導体としては、ビ
スアリールアミノピレン誘導体、アリール基置換ピレン誘導体が挙げられ、クリセン誘導
体としては、ビスアリールアミノクリセン誘導体、アリール置換クリセン誘導体が挙げら
れる。
【００８４】
　フルオランテン誘導体としては、例えば下記式〔２〕～〔１８〕で示される化合物が挙
げられる。
【００８５】
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【００８６】
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【００８７】
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【化１１】

【００８８】
【化１２】

【００８９】
（前記一般式〔２〕～〔１６〕中、
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　Ｘ１～Ｘ２０は、それぞれ独立に、
　水素原子、
　直鎖、分岐もしくは環状の炭素原子数１～２０のアルキル基、
　直鎖、分岐もしくは環状の炭素原子数１～２０のアルコキシ基、
　置換もしくは無置換の炭素原子数６～３０のアリール基、
　置換もしくは無置換の炭素原子数６～３０のアリールオキシ基、
　置換もしくは無置換の炭素原子数６～３０のアリールアミノ基、
　置換もしくは無置換の炭素原子数１～３０のアルキルアミノ基、
　置換もしくは無置換の炭素原子数７～３０のアリールアルキルアミノ基、又は、
　置換もしくは無置換の炭素原子数８～３０のアルケニル基である。
　隣接する置換基及びＸ１～Ｘ２０は結合して環状構造を形成していてもよい。
　さらに、隣接する置換基がアリール基の時は、置換基は同一であってもよい。）
【００９０】
　前記一般式〔２〕～〔１６〕の化合物は、アミノ基又はアルケニル基を含有すると好ま
しく、下記一般式〔１７〕～〔１８〕で表されることが好ましい。
【００９１】
【化１３】

【００９２】
　一般式〔１７〕、〔１８〕中、
　Ｘ２１～Ｘ２４は、それぞれ独立に、
　炭素原子数１～２０のアルキル基、又は、
　置換もしくは無置換の炭素原子数６～３０のアリール基である。
　Ｘ２１およびＸ２２は、炭素－炭素結合、または－Ｏ－、－Ｓ－を介して結合していて
もよい。
　Ｘ２３およびＸ２４は、炭素－炭素結合、または－Ｏ－、－Ｓ－を介して結合していて
もよい。
　Ｘ２５～Ｘ３６は、
　水素原子、
　直鎖、分岐もしくは環状の炭素原子数１～２０のアルキル基、
　直鎖、分岐もしくは環状の炭素原子数１～２０のアルコキシ基、
　置換もしくは無置換の炭素原子数６～３０のアリール基、
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　置換もしくは無置換の炭素原子数６～３０のアリールオキシ基、
　置換もしくは無置換の炭素原子数６～３０のアリールアミノ基、
　置換もしくは無置換の炭素原子数１～３０のアルキルアミノ基、
　置換もしくは無置換の炭素原子数７～３０のアリールアルキルアミノ基、又は、
　置換もしくは無置換の炭素原子数８～３０のアルケニル基であり、
　隣接する置換基及びＸ２５～Ｘ３６は結合して環状構造を形成していてもよい。
　各式中の置換基Ｘ２５～Ｘ３６の少なくとも一つがアミン又はアルケニル基を含有する
と好ましい。
【００９３】
　フルオランテン骨格を有する蛍光発光性化合物は、高効率及び長寿命を得るために電子
供与性基を含有することが好ましく、好ましい電子供与性基は、置換もしくは無置換のア
リールアミノ基である。さらに、フルオランテン骨格を有する蛍光発光性化合物において
、縮合環数が５以上であることが好ましく、縮合環数が６以上であることが特に好ましい
。
【００９４】
〔第一ホスト材料、第二ホスト材料およびドーパント材料のエネルギー準位の関係〕
　図８は、本発明の発光層における第一ホスト材料、第二ホスト材料及びドーパント材料
のエネルギー準位の関係を示す図である。
　図８において、
　　Ｓ０は、基底状態を表し、
　　Ｓ１Ｈ1は、第一ホスト材料の最低励起一重項状態を表し、
　　Ｔ１Ｈ1は、第一ホスト材料の最低励起三重項状態を表し、
　　Ｓ１Ｈ２は、第二ホスト材料の最低励起一重項状態を表し、
　　Ｔ１Ｈ２は、第二ホスト材料の最低励起三重項状態を表し、
　　Ｓ１Ｄは、ドーパント材料の最低励起一重項状態を表し、
　　Ｔ１Ｄは、ドーパント材料の最低励起三重項状態を表す。図３に示すように、Ｓ１Ｈ

１とＴ１Ｈ１との差がΔＳＴ（Ｈ１）に相当し、Ｓ１Ｈ１とＳ０との差がＥｇＳ（Ｈ１）
に相当し、Ｓ１ＤとＳ０との差がＥｇＳ（Ｄ）に相当し、Ｔ１Ｈ１とＴ１Ｄ１との差がΔ
Ｔに相当する。図８中の実線の矢印は、各励起状態間のエネルギー移動を表し、波線の矢
印は、発光を伴うエネルギーを表し、点線の矢印は非発光で失活するエネルギーを示す。
【００９５】
　図８に示すように、本発明の発光メカニズムでは、ＴＴＦ機構およびＴＡＤＦ機構の両
方が存在すると考えられる。第一ホスト材料においては、ΔＳＴ（Ｈ１）が十分に小さい
ことにより、ＴＡＤＦ機構によるエネルギー移動が起こる。すなわち、三重項励起子が最
低励起三重項状態Ｔ１Ｈ1から最低励起一重項状態Ｓ１Ｈ1に逆項間交差して、ドーパント
材料の最低励起一重項状態Ｓ１Ｄへとフェルスター移動によりエネルギー移動する。この
機構による内部量子効率は理論的に１００％である。また、第二ホスト材料においては、
ＴＴＦ機構を利用したエネルギー移動が起こる。すなわち、最低励起一重項状態Ｓ１Ｈ２

からドーパントの最低励起一重項状態Ｓ１Ｄへのフェルスター移動を生じ、蛍光発光を得
ることができる。この機構による内部量子効率は、理論的に４０％である。
　したがって、例えば、第一ホスト材料と第二ホスト材料とを質量比５０：５０で含む発
光層においては、第一ホスト材料に由来する発光を５０％、第二ホスト材料に由来する発
光を２０％得ることができ、これらを合わせると、理論上、内部量子効率は７０％となる
。
【００９６】
　また、図８に示すように、ドーパント材料の最低励起三重項状態Ｔ１Ｄよりも第二ホス
ト材料の最低励起三重項状態Ｔ１Ｈ２が低い（前記数式（５）を満たす）と、最低励起三
重項状態Ｔ１Ｄから最低励起三重項状態Ｔ１Ｈ２へのエネルギー移動を起こすことができ
、第二ホスト材料において、ＴＴＦ機構をより効率よく起こすことができる。
【００９７】



(30) JP 2016-192564 A 2016.11.10

10

20

30

40

50

・発光層と電子輸送層との関係
　第一ホスト材料のΔＳＴ(Ｈ１)が小さいと、第一ホスト材料と、発光層に隣接する電子
輸送層とのエネルギー差が小さくなり、発光層に電子が注入しやすくなる。その結果、キ
ャリアバランスが取りやすくなり、ロールオフが小さくなる。
【００９８】
・発光層と正孔輸送層との関係
　また、正孔輸送層のイオン化ポテンシャルをＩＰＨＴとしたとき、ＩＰＨＴ≦５．７ｅ
Ｖであることが好ましい。これにより、電子と正孔とのバランスをより整えることが可能
となる。イオン化ポテンシャルは、例えば、光電子分光装置（理研計器（株）製：ＡＣ－
３）を用いて当該材料の薄膜状態で測定することによって求めることができる。
【００９９】
・半値幅
　半値幅は、発光スペクトルの最大発光強度に対して発光強度が半分になった時の発光ス
ペクトルの幅を示す。本発明者は、ホスト材料のフォトルミネッセンススペクトルの半値
幅が５０ｎｍ以上であることによって、ホスト材料が会合状態を形成しやすい材料であっ
て、薄膜中での逆項間交差の起こしやすい材料であることを見出した。したがって、フォ
トルミネッセンススペクトルの半値幅が５０ｎｍ以上であるホスト材料では、ＴＡＤＦ機
構が起こりやすい。特に好ましくは、ホスト材料のフォトルミネッセンススペクトルの半
値幅が６５ｎｍ以上である。
【０１００】
　発光層の膜厚は、好ましくは５ｎｍ以上５０ｎｍ以下、より好ましくは７ｎｍ以上５０
ｎｍ以下、最も好ましくは１０ｎｍ以上５０ｎｍ以下である。５ｎｍ未満では発光層形成
が困難となり、色度の調整が困難となるおそれがあり、５０ｎｍを超えると駆動電圧が上
昇するおそれがある。
【０１０１】
　発光層において、上記第一ホスト材料と第二ホスト材料との比率は、質量比で８０：２
０～２０：８０であることが好ましい。また、第一ホスト材料および第二ホスト材料（す
なわち、ホスト材料の合計）と蛍光発光性ドーパント材料との比率は、質量比で９９：１
～５０：５０であることが好ましい。
【０１０２】
（基板）
　本発明の有機ＥＬ素子は、透光性の基板上に作製する。この透光性基板は、有機ＥＬ素
子を構成する陽極、有機化合物層、陰極等を支持する基板であり、４００ｎｍ以上７００
ｎｍ以下の可視領域の光の透過率が５０％以上で平滑な基板が好ましい。
　透光性基板としては、ガラス板やポリマー板などが挙げられる。
　ガラス板としては、特にソーダ石灰ガラス、バリウム・ストロンチウム含有ガラス、鉛
ガラス、アルミノケイ酸ガラス、ホウケイ酸ガラス、バリウムホウケイ酸ガラス、石英な
どを原料として用いてなるものを挙げられる。
　またポリマー板としては、ポリカーボネート、アクリル、ポリエチレンテレフタレート
、ポリエーテルサルファイド、ポリサルフォンなどを原料として用いてなるものを挙げる
ことができる。
【０１０３】
（陽極および陰極）
　有機ＥＬ素子の陽極は、正孔を発光層に注入する役割を担うものであり、４．５ｅＶ以
上の仕事関数を有することが効果的である。
　陽極材料の具体例としては、酸化インジウム錫合金（ＩＴＯ）、酸化錫（ＮＥＳＡ）、
酸化インジウム亜鉛酸化物、金、銀、白金、銅などが挙げられる。
　発光層からの発光を陽極側から取り出す場合、陽極の可視領域の光の透過率を１０％よ
り大きくすることが好ましい。また、陽極のシート抵抗は、数百Ω／□（Ω／ｓｑ。オー
ム・パー・スクウェア。）以下が好ましい。陽極の膜厚は、材料にもよるが、通常１０ｎ
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ｍ以上１μｍ以下、好ましくは１０ｎｍ以上２００ｎｍ以下の範囲で選択される。
【０１０４】
　陰極としては、発光層に電子を注入する目的で、仕事関数の小さい材料が好ましい。
　陰極材料は特に限定されないが、具体的にはインジウム、アルミニウム、マグネシウム
、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、アルミニウム－リ
チウム合金、アルミニウム－スカンジウム－リチウム合金、マグネシウム－銀合金などが
使用できる。
　陰極も、陽極と同様に、蒸着法などの方法で、例えば、電子輸送層や電子注入層上に薄
膜を形成できる。また、陰極側から、発光層からの発光を取り出す態様を採用することも
できる。発光層からの発光を陰極側から取り出す場合、陰極の可視領域の光の透過率を１
０％より大きくすることが好ましい。
　陰極のシート抵抗は、数百Ω／□以下が好ましい。
　陰極の膜厚は、材料にもよるが、通常１０ｎｍ以上１μｍ以下、好ましくは５０ｎｍ以
上２００ｎｍ以下の範囲で選択される。
【０１０５】
（正孔注入・輸送層）
　正孔注入・輸送層は、発光層への正孔注入を助け、発光領域まで輸送する層であって、
正孔移動度が大きく、イオン化エネルギーが小さい化合物が用いられる。
　正孔注入・輸送層を形成する材料としては、より低い電界強度で正孔を発光層に輸送す
る材料が好ましく、例えば、芳香族アミン化合物が好適に用いられる。
【０１０６】
（電子注入・輸送層）
　電子注入・輸送層は、発光層への電子の注入を助け、発光領域まで輸送する層であって
、電子移動度が大きい化合物が用いられる。
　電子注入・輸送層に用いられる化合物としては、例えば、分子内にヘテロ原子を１個以
上含有する芳香族ヘテロ環化合物が好ましく用いられ、特に含窒素環誘導体が好ましい。
含窒素環誘導体としては、含窒素６員環もしくは５員環骨格を有する複素環化合物が好ま
しい。
【０１０７】
　本発明の有機ＥＬ素子において、発光層以外の有機化合物層には、上述の例示した化合
物以外に、従来の有機ＥＬ素子において使用される材料の中から任意の化合物を選択して
用いることができる。
【０１０８】
（層形成方法）
　本発明の有機ＥＬ素子の各層の形成方法としては、上記で特に言及した以外には制限さ
れないが、真空蒸着法、スパッタリング法、プラズマ法、イオンプレーティング法などの
乾式成膜法や、スピンコーティング法、ディッピング法、フローコーティング法、インク
ジェット法などの湿式成膜法などの公知の方法を採用することができる。
【０１０９】
［実施形態の変形］
　なお、本発明は、上述の実施形態に限定されるものではなく、本発明の目的を達成でき
る範囲での変更、改良などは、本発明に含まれるものである。
【０１１０】
　発光層は、１層に限られず、複数の発光層が積層されていてもよい。有機ＥＬ素子が複
数の発光層を有する場合、少なくとも１つの発光層が本発明で規定する上記第一のホスト
材料、第二のホスト材料と蛍光発光性ドーパント材料とを含んでいればよく、その他の発
光層が蛍光発光型の発光層であっても、燐光発光型の発光層であってもよい。
　また、有機ＥＬ素子が複数の発光層を有する場合、これらの発光層が互いに隣接して設
けられていてもよい。
【０１１１】
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　その他、本発明の実施における具体的な構造および形状などは、本発明の目的を達成で
きる範囲で他の構造などとしてもよい。
【実施例】
【０１１２】
　以下、本発明に係る実施例を説明するが、本発明はこれらの実施例によって限定されな
い。
　使用した化合物は、以下の通りである。
【０１１３】
【化１４】

【０１１４】
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【化１５】

【０１１５】
【化１６】

【０１１６】
＜化合物の評価＞
　まず、本実施例で使用した化合物の物性を測定した。測定方法および算出方法を以下に
示すとともに、測定結果および算出結果を表１に示す。
(測定１)一重項エネルギーＥｇＳ
　一重項エネルギーＥｇＳは、以下の方法により求めた。
　測定対象化合物を石英基板上に蒸着して試料を作製し、常温（３００Ｋ）でこの試料の
吸収スペクトルを測定した。試料の膜厚は１００ｎｍとした。吸収スペクトルは、縦軸を
吸光度、横軸を波長とした。この吸収スペクトルの長波長側の立ち下がりに対して接線を
引き、その接線と横軸との交点の波長値λedge［ｎｍ］を求めた。この波長値を次に示す
換算式でエネルギー値に換算した値をＥｇＳとした。
　　換算式：ＥｇＳ［ｅＶ］＝１２３９．８５／λedge
　吸収スペクトルの測定には、分光光度計（日立製、Ｕ３３１０）を用いた。
【０１１７】
　なお、吸収スペクトルの長波長側の立ち下がりに対する接線は以下のように引いた。吸
収スペクトルの極大値のうち、最も長波長側の極大値から長波長方向にスペクトル曲線上
を移動する際に、曲線上の各点における接線を考える。この接線は、曲線が立ち下がるに
つれ（つまり縦軸の値が減少するにつれ）、傾きが減少しその後増加することを繰り返す
。傾きの値が最も長波長側（ただし、吸光度が０．１以下となる場合は除く）で極小値を
とる点において引いた接線を当該吸収スペクトルの長波長側の立ち下がりに対する接線と
する。
　なお、吸光度の値が０．２以下の極大点は、上記最も長波長側の極大値には含めなかっ
た。
【０１１８】



(34) JP 2016-192564 A 2016.11.10

10

20

30

40

(測定２)エネルギーギャップＥｇ７７Ｋ、及び三重項エネルギーＥｇＴＤ

　Ｅｇ７７Ｋ、及びＥｇＴＤは、以下の方法により求めた。
　各化合物を、公知の燐光測定法(例えば、「光化学の世界」(日本化学会編・1993)50頁
付近の記載の方法)により測定した。具体的には、各化合物を溶媒に溶解(試料１０［μmo
l/リットル］、ＥＰＡ(ジエチルエーテル:イソペンタン:エタノール=５：５：２（容積比
）、各溶媒は分光用グレード)し、燐光測定用試料とした。石英セルへ入れた燐光測定用
試料を７７［Ｋ］に冷却し、励起光を燐光測定用試料に照射し、波長を変えながら燐光強
度を測定した。燐光スペクトルは、縦軸を燐光強度、横軸を波長とした。
　この燐光スペクトルの短波長側の立ち上がりに対して接線を引き、その接線と横軸との
交点の波長値λedge［ｎｍ］を求めた。この波長値を次に示す換算式でエネルギー値に換
算した値をＥｇ７７Ｋ(Ｈ)又はＥｇＴＤ（Ｅｇ７７Ｋ(Ｄ)）とした。
　　換算式：Ｅｇ７７Ｋ(Ｈ)［ｅＶ］＝１２３９．８５／λedge
　　　　　：ＥｇＴＤ［ｅＶ］＝１２３９．８５／λedge
【０１１９】
　燐光スペクトルの短波長側の立ち上がりに対する接線は以下のように引いた。燐光スペ
クトルの短波長側から、スペクトルの極大値のうち、最も短波長側の極大値までスペクト
ル曲線上を移動する際に、長波長側に向けて曲線上の各点における接線を考える。この接
線は、曲線が立ち上がるにつれ（つまり縦軸が増加するにつれ）、傾きが増加する。この
傾きの値が極大値をとる点において引いた接線が、当該燐光スペクトルの短波長側の立ち
上がりに対する接線とした。
　なお、スペクトルの最大ピーク強度の１０％以下のピーク強度をもつ極大点は、上述の
最も短波長側の極大値には含めず、最も短波長側の極大値に最も近い、傾きの値が極大値
をとる点において引いた接線を当該燐光スペクトルの短波長側の立ち上がりに対する接線
とする。
　燐光の測定には、（株）日立ハイテクノロジー製のＦ－４５００形分光蛍光光度計本体
と低温測定用オプション備品を用いた。なお、測定装置はこの限りではなく、冷却装置及
び低温用容器と、励起光源と、受光装置とを組み合わせることにより、測定してもよい。
【０１２０】
(測定３)ΔＳＴ
　ΔＳＴは、上記(測定１)、及び(測定２)で測定したＥｇＳとＥｇ７７Ｋとの差として求
めた（上記数式（３）参照）。結果を表１に示す。
【０１２１】
　また半値幅は、次のようにして求めた。
　各化合物をガラス基板上に厚さ１００ｎｍの膜として、蒸着装置にて成膜し、蛍光測定
用試料とした。
　ガラス基板に対し垂直方向に光が照射されるように蛍光測定用試料を配置した。蛍光測
定用試料に室温（３００［Ｋ］）で励起光を照射し、波長を変えながら蛍光強度を測定し
た。
　フォトルミネッセンススペクトルは、縦軸を蛍光強度、横軸を波長とした。蛍光の測定
に用いた装置は、（株）日立ハイテクノロジー製のＦ－４５００形分光蛍光光度計である
。
　このフォトルミネッセンススペクトルから半値幅（単位は、ｎｍ。）を測定した。
　半値幅を測定した化合物は、Ｈ１－１、Ｈ１－２である。結果を表１に示す。
【０１２２】
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【表１】

【０１２３】
＜有機ＥＬ素子の作製、及び評価＞
　有機ＥＬ素子を以下のように作製し、評価した。
【０１２４】
（実施例１）
　２５ｍｍ×７５ｍｍ×１．１ｍｍ厚のＩＴＯ透明電極（陽極）付きガラス基板（ジオマ
ティック社製）をイソプロピルアルコール中で超音波洗浄を５分間行なった後、ＵＶオゾ
ン洗浄を３０分間行なった。ＩＴＯの膜厚は、７７ｎｍとした。
　洗浄後の透明電極ライン付きガラス基板を真空蒸着装置の基板ホルダーに装着し、まず
透明電極ラインが形成されている側の面上に透明電極を覆うようにして化合物ＨＡ－１を
蒸着し、膜厚５ｎｍの化合物ＨＡ－１膜を形成した。このＨＡ－１膜は、正孔注入層とし
て機能する。
　このＨＡ－１膜の成膜に続けて、化合物ＨＴ－１を蒸着し、ＨＡ－１膜上に膜厚６５ｎ
ｍのＨＴ－１膜を成膜した。このＨＴ－１膜は、第一の正孔輸送層として機能する。
　このＨＴ－１膜上に化合物ＨＴ－２を蒸着し膜厚１０ｎｍのＨＴ－２膜を成膜した。こ
のＨＴ－２膜は第二の正孔輸送層として機能する。
　さらにＨＴ－２膜上に、化合物Ｈ１－１（第一ホスト材料）、Ｈ２－１（第二ホスト材
料）および化合物ＹＤ－１（ドーパント材料）を共蒸着し、膜厚２５ｎｍの発光層を成膜
した。この発光層において、第一ホスト材料濃度は、４０質量％とし、第二ホスト材料濃
度は、４０質量％とし、ドーパント材料濃度は、２０質量％とした。
　この発光層上に電子輸送性化合物であるＥＴ－１を蒸着し、膜厚５ｎｍの正孔阻止層を
形成した。
　さらにＥＴ－１膜上に化合物ＥＴ－２を蒸着し、膜厚３０ｎｍの電子輸送層を形成した
。
　この電子輸送層上にＬｉＦを蒸着して、膜厚１ｎｍのＬｉＦ層を形成した。
　このＬｉＦ膜上に金属Ａｌを蒸着して、膜厚８０ｎｍの金属陰極を形成した。
【０１２５】
　実施例１の有機ＥＬ素子の素子構成を略式的に表２に示す。
　表２において、括弧内の数字は、膜厚（単位：ｎｍ）を示す。また、同じく括弧内にお
いて、膜厚を示す数字の後にパーセント表示された数字は、発光層中における材料濃度を
示すものである。第一ホスト材料と第二ホスト材料を含む発光層の場合には、当該発光層
中の第二ホスト材料の質量濃度(単位：質量％)と、ドーパント材料の質量濃度(単位：質
量％)とを、この順に示す。また、発光層に１種類のホスト材料だけ含まれる場合には、
当該発光層中のドーパント材料の質量濃度を示す。さらに、発光層以外の層については、
主成分の他に添加される成分の質量濃度(単位：質量％)を示す。
　また、発光層の構成材料について、別途、表３に示す。
【０１２６】
（比較例１～２）
　比較例１～２の有機ＥＬ素子は、それぞれ表２に示す素子構成となるように、発光層に
おける材料を変更し、実施例１と同様にして作製した。
【０１２７】
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【表２】

【０１２８】
【表３】

【０１２９】
〔有機ＥＬ素子の評価〕
　作製した有機ＥＬ素子について、駆動電圧、輝度、ＣＩＥ１９３１色度、電流効率Ｌ／
Ｊ、電力効率η、主ピーク波長λｐ、外部量子効率ＥＱＥ、及び遅延蛍光比率の評価を行
った。遅延蛍光比率以外の各評価項目について、電流密度を１．００ｍＡ／ｃｍ２とした
場合の結果を表４に示す。
【０１３０】
・駆動電圧
　電流密度が１．００ｍＡ／ｃｍ２となるようにＩＴＯとＡｌとの間に通電したときの電
圧（単位：Ｖ）を計測した。
【０１３１】
・ＣＩＥ１９３１色度
　電流密度が１．００ｍＡ／ｃｍ２となるように素子に電圧を印加した時のＣＩＥ１９３
１色度座標（ｘ、ｙ）を分光放射輝度計ＣＳ－１０００（コニカミノルタ社製）で計測し
た。
【０１３２】
・電流効率Ｌ／Ｊ、及び電力効率η
　電流密度が１．００ｍＡ／ｃｍ２となるように素子に電圧を印加した時の分光放射輝度
スペクトルを上記分光放射輝度計で計測し、得られた分光放射輝度スペクトルから、電流
効率（単位：ｃｄ／Ａ）、及び電力効率η（単位：ｌｍ／Ｗ）を算出した。
【０１３３】
・主ピーク波長λｐ

　得られた上記分光放射輝度スペクトルから主ピーク波長λｐを求めた。
【０１３４】
・外部量子効率ＥＱＥ
　得られた上記分光放射輝度スペクトルから、ランバシアン放射を行なったと仮定し外部
量子効率ＥＱＥ（単位：％）を算出した。
【０１３５】
・遅延蛍光比率
　パルスジェネレータ（アジレント社製８１１４Ａ）から出力した電圧パルス波形（パル
ス幅：５００マイクロ秒、周波数：２０Ｈｚ、電圧：０．１～１００ｍＡ／ｃｍ２相当の
電圧）を印加し、ＥＬ発光を光電子増倍管（浜松ホトニクス社製Ｒ９２８）に入力し、パ
ルス電圧波形とＥＬ発光とを同期させてオシロスコープ（テクトロニクス社製２４４０）
に取り込んで過渡ＥＬ波形を得た。光強度の平方根の逆数をプロットし、これを最小二乗
法により１０－５秒までの値を用いて直線へフィッティングし、遅延蛍光比率を決定した
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。
　実施例１の有機ＥＬ素子に対して、室温下、１．００ｍＡ／ｃｍ２で通電した時の過渡
ＥＬ波形を、図９に示した。時刻約３×１０－８秒のところでパルス電圧を除去した。
　電圧除去時点を原点にとり、電圧除去後、１．５×１０－５秒までの光強度の平方根の
逆数をプロットし、このグラフから求めた実施例１の有機ＥＬ素子における遅延蛍光比率
は４９．０％であった。この遅延蛍光比率の値は、ＴＴＦ比率の理論値限界３７．５％を
超えるものであった。
　また、図９から、１μｓにおける残存強度比を読み取ったところ、５０．０％であった
。
【０１３６】
【表４】

【０１３７】
（実施例２）
　２５ｍｍ×７５ｍｍ×１．１ｍｍ厚のＩＴＯ透明電極（陽極）付きガラス基板（ジオマ
ティック社製）をイソプロピルアルコール中で超音波洗浄を５分間行なった後、ＵＶオゾ
ン洗浄を３０分間行なった。ＩＴＯの膜厚は、７７ｎｍとした。
　洗浄後の透明電極ライン付きガラス基板を真空蒸着装置の基板ホルダーに装着し、まず
透明電極ラインが形成されている側の面上に透明電極を覆うようにして化合物ＨＡ－１を
蒸着し、膜厚５ｎｍの化合物ＨＡ－１膜を形成した。このＨＡ－１膜は、正孔注入層とし
て機能する。
　このＨＡ－１膜の成膜に続けて、化合物ＨＴ－１を蒸着し、ＨＡ－１膜上に膜厚１２５
ｎｍのＨＴ－１膜を成膜した。このＨＴ－１膜は、第一の正孔輸送層として機能する。
　このＨＴ－１膜上に化合物ＨＴ－２を蒸着し膜厚２５ｎｍのＨＴ－２膜を成膜した。こ
のＨＴ－２膜は第二の正孔輸送層として機能する。
　さらにＨＴ－２膜上に、化合物Ｈ１－２（第一ホスト材料）、Ｈ２－２（第二ホスト材
料）および化合物ＢＤ－１（ドーパント材料）を共蒸着し、膜厚２５ｎｍの発光層を成膜
した。この発光層において、第一ホスト材料濃度は、４８質量％とし、第二ホスト材料濃
度は、４８質量％とし、ドーパント材料濃度は、４質量％とした。
　この発光層上に電子輸送性化合物であるＥＴ－３を蒸着し、膜厚５ｎｍの正孔阻止層を
形成した。
　さらにＥＴ－３膜上に化合物ＥＴ－２とＬｉｑとを共蒸着し、膜厚２０ｎｍの電子輸送
層を形成した。Ｌｉｑの濃度は、５０質量％とした。
　この電子輸送層上にＬｉｑを蒸着して、膜厚１ｎｍのＬｉｑ層を形成した。
　このＬｉｑ膜上に金属Ａｌを蒸着して、膜厚８０ｎｍの金属陰極を形成した。
【０１３８】
　実施例２および比較例３の有機ＥＬ素子の素子構成を略式的に表５に示す。
　また、発光層の構成材料について、別途、表６に示す。
【０１３９】
　実施例２の有機ＥＬ素子について、実施例１と同様に、駆動電圧、輝度、ＣＩＥ１９３
１色度、電流効率Ｌ／Ｊ、電力効率η、主ピーク波長λｐ、外部量子効率ＥＱＥ、及び遅
延蛍光比率の評価を行った。遅延蛍光比率以外の各評価項目について、電流密度を１．０
０ｍＡ／ｃｍ２とした場合の結果を表７に、電流密度を１０．００ｍＡ／ｃｍ２とした場
合の結果を表８に示す。
　また、実施例２の有機ＥＬ素子に対して、上述の実施例１の説明と同様、室温下、１．
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形に基づいて、上述と同様に算出した実施例２の有機ＥＬ素子の遅延蛍光比率は、４３．
０％であった。
　また、図１０から、１μｓにおける残存強度比を読み取ったところ、４７．０％であっ
た。
【０１４０】
（比較例３）
　比較例３の有機ＥＬ素子は、表５に示す素子構成となるように、発光層における材料を
変更し、実施例２と同様にして作製した。
　作製した比較例３の有機ＥＬ素子を実施例１と同様に評価した。延蛍光比率以外の各評
価項目について、電流密度を１．００ｍＡ／ｃｍ２とした場合の結果を表７に示し、電流
密度を１０．００ｍＡ／ｃｍ２とした場合の結果を表８に示す。
【０１４１】
　また、実施例１から２および比較例１から３の有機ＥＬ素子について、電流密度（ｍＡ
／ｃｍ２）と発光効率（Ｌ／Ｊ）の関係を示すため、発光効率を規格化してプロットした
。実施例１および比較例１から２について、図１１に示す。また実施例２および比較例３
について、図１２に示す。なお、図１１および図１２の横軸は電流密度（ｍＡ／ｃｍ２）
を示し、縦軸は発光効率を規格化した値（Ｌ／Ｊ　ａｒｂｉｔｒａｒｙ　ｕｎｉｔ（a.u.
））を示す。ここで、発光効率を規格化した値とは、図１１においては実施例１の有機Ｅ
Ｌ素子、図１２においては実施例２の有機ＥＬ素子について、各実施例の最大の発光効率
を１として算出した値である。
【０１４２】
【表５】

【０１４３】

【表６】

【０１４４】

【表７】

【０１４５】



(39) JP 2016-192564 A 2016.11.10

10

20

30

40

50

【表８】

【０１４６】
　上記表４，７，８および図１１，１２から明らかな通り、実施例１および実施例２の有
機ＥＬ素子は、発光層に上述の関係を満たす第一ホスト材料と第二ホスト材料とを用いる
ことにより、第一ホスト材料単独の比較例１および比較例３（表３，図１１および表６，
図１２参照）、並びに第二ホスト材料単独の比較例２（表６，図１２参照）に比べて、実
用的な高電流密度領域において、高効率で発光したことがわかる。
【０１４７】
（参考例）
　ここで、非特許文献１に記載された有機ＥＬ素子を参考例として挙げ、実施例１の有機
ＥＬ素子の素子構成との比較を行う。
　この参考例の有機ＥＬ素子の構成は、実施例１の略式的表示に倣って示すと、次のとお
りである。
　ITO(110)/NPD(40)/m-CP(10)/m-CP:PIC-TRZ(20,6%)/BP4mPy(40)/LiF(0.8)/Al(70)
　参考例の素子に使用された化合物を以下に示す。
【０１４８】
【化１７】

【０１４９】
　この素子の、ＥＱＥは、実使用領域よりも相当低い電流密度領域である０．０１ｍＡ／
ｃｍ２で、最大の５．１％を示すにとどまる。そのため、１ｍＡ／ｃｍ２および１０ｍＡ
／ｃｍ２程度の高電流密度領域では、ロールオフが生じ、発光効率が低下してしまうとい
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　したがって、実施例１および実施例２の有機ＥＬ素子は、高電流密度領域でも高効率で
発光したことが分かる。
【産業上の利用可能性】
【０１５０】
　本発明は、実用的な高電流密度領域でも効率的に発光する有機ＥＬ素子を提供できる。
【符号の説明】
【０１５１】
　　　１…有機ＥＬ素子、２…基板、３…陽極、４…陰極、５…発光層、
　　　６…正孔輸送層、７…電子輸送層

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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【図９】 【図１０】
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