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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る有機化合物層と、を有し、
　前記有機化合物層が、有機機能層を有し、
　前記有機機能層が、下記一般式［１］に示される有機化合物を有し、
　前記有機機能層が、前記陰極と発光層との間に配置される層であることを特徴とする、
有機発光素子。
【化１】

（一般式［１］において、Ｘ1及びＸ2は、それぞれアリール基を表す。尚、当該アリール
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基は、ハロゲン原子又はアルキル基をさらに有してもよい。Ｒ1乃至Ｒ16は、それぞれ水
素原子又はハロゲン原子、アルキル基及びアリール基から選択される置換基を表す。尚、
Ｒ1乃至Ｒ16のいずれかがアリール基である場合、当該アリール基はハロゲン原子又はハ
ロゲン原子を有してもよいアルキル基をさらに有してもよい。）
【請求項２】
　前記Ｘ1及びＸ2がフェニル基、ターフェニル基、ナフチル基、フルオレニル基のいずれ
か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Ｘ1及び前記Ｘ2が、２個以上のベンゼン環から構成されるアリール基であることを
特徴とする、請求項１に記載の有機発光素子。
【請求項４】
　前記Ｘ1又は前記Ｘ2が、フッ素原子を有するアリール基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５】
　前記有機機能層が、前記陰極に接する層であることを特徴とする、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】
　前記有機機能層が、第一の有機化合物と、第二の有機化合物と、を有し、
　前記第一の有機化合物が、前記一般式［１］に示される有機化合物であり、
　前記第二の有機化合物が、前記一般式［１］に示される有機化合物とは別種の有機化合
物であることを特徴とする、請求項５に記載の有機発光素子。
【請求項７】
　前記有機化合物層が、前記一般式［１］に示される有機化合物とは別種の有機化合物を
含み、かつ前記有機機能層に前記発光層側で隣接する層をさらに有することを特徴とする
、請求項５に記載の有機発光素子。
【請求項８】
　陽極と、陰極と、前記陽極と前記陰極との間に配置される有機化合物層と、を有し、
　前記有機化合物層が、有機機能層を有し、
　前記有機機能層が、下記一般式［１］に示される有機化合物を有することを特徴とする
、有機発光素子。
【化２】

（一般式［１］において、Ｘ1及びＸ2は、それぞれアリール基を表す。尚、当該アリール
基は、ハロゲン原子又はアルキル基をさらに有してもよい。Ｒ1乃至Ｒ16は、それぞれ水
素原子又はハロゲン原子、アルキル基及びアリール基から選択される置換基を表す。尚、
Ｒ1乃至Ｒ16のいずれかがアリール基である場合、当該アリール基はハロゲン原子又はハ
ロゲン原子を有してもよいアルキル基をさらに有してもよい。ただし、Ｘ1、Ｘ2、Ｒ1乃
至Ｒ16のうち少なくとも一つはフッ素原子を有する基である。）
【請求項９】
　複数の画素を有し、前記複数の画素の少なくともいずれかは、請求項１乃至８のいずれ
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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を有するこ
とを特徴とする、表示装置。
【請求項１０】
　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、前記表示部は請求項９
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１１】
　請求項１乃至８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
供給するためのＡＣ／ＤＣコンバーターとを有することを特徴とする、照明装置。
【請求項１２】
　感光体と前記感光体の表面を帯電させる帯電部と、前記感光体を露光するための露光部
と、前記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
成装置であって、
　前記露光部は、請求項１乃至８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１３】
　感光体を露光する露光装置であって、
　請求項１乃至８のいずれか一項に記載の有機発光素子を複数有し、
　前記複数の有機発光素子が、列を形成して配置されていることを特徴とする、露光装置
。
【請求項１４】
　陽極と、陰極と、前記陽極と前記陰極との間に配置される有機機能層と、を有し、
　前記有機機能層が、下記一般式［１］に示される有機化合物を有し、
　前記有機機能層が、前記陰極に接する層であることを特徴とする、有機電界素子。
【化３】

（一般式［１］において、Ｘ1及びＸ2は、それぞれアリール基を表す。尚、当該アリール
基は、ハロゲン原子又はアルキル基をさらに有してもよい。Ｒ1乃至Ｒ16は、それぞれ水
素原子又はハロゲン原子、アルキル基及びアリール基から選択される置換基を表す。尚、
Ｒ1乃至Ｒ16のいずれかがアリール基である場合、当該アリール基はハロゲン原子又はハ
ロゲン原子を有してもよいアルキル基をさらに有してもよい。）

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機発光素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機発光素子は、陽極と陰極と、これら両電極間に配置される有機化合物層とを有する
素子である。有機発光素子は、各電極から注入させる正孔（ホール）及び電子が有機化合
物層である発光層内で再結合することで励起子が生成し、励起子が基底状態に戻る際に光
が放出される。有機発光素子の最近の進歩は著しく、駆動電圧が低く、多様な発光波長、



(4) JP 6552201 B2 2019.7.31

10

20

30

40

50

高速応答性、薄型、軽量の発光デバイス化が可能である。
【０００３】
　有機発光素子において、電子注入性の向上は素子の低電圧化という観点から重要な課題
である。電子注入性の向上の手法としては、有機発光素子の構成材料、特に、電子注入材
料としてアルカリ金属を用いる手法が挙げられるが、アルカリ金属は水溶性が高いため、
有機発光素子の耐湿性が低くなるという問題がある。非特許文献１には、下記化合物ａ－
１の合成法及びそれを用いたケミルミネッセンスについて開示されている。また非特許文
献２には、下記化合物ａ－２を用いた溶液中での電荷移動に関する開示がある。
【０００４】
【化１】

【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００５】
【非特許文献１】Ｌｏｄｚ．　Ｔｏｗａｒｚ．　Ｎａｕｋ：　Ｗｙｄｚｉａｌ　ＩＩＩ，
　Ａｃｔａ　Ｃｈｉｍ．（１９６４），９，１８９　９８．
【非特許文献２】Ｇｕａｎｇｐｕｘｕｅ　Ｙｕ　Ｇｕａｎｇｐｕ　Ｆｅｎｘｉ　Ｖｏｌｕ
ｍｅ１８　Ｉｓｓｕｅ６　Ｐａｇｅｓ６６９－６７２　１９９８
【非特許文献３】Ｔｈｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ　ｃｈｅｍｉｓ
ｔｒｙ．，　Ｖｏｌ．２７７，Ｎｏ７，Ｐ５５０６　（２００２）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
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、耐湿性が高
く低電圧駆動で高効率かつ長寿命である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】
【０００７】
　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る有
機化合物層と、を有し、
　前記有機化合物層が、有機機能層を有し、
　前記有機機能層が、下記一般式［１］に示される有機化合物を有し、
　前記有機機能層が、前記陰極と発光層との間に配置される層であることを特徴とする。
【０００８】
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【化２】

【０００９】
（一般式［１］において、Ｘ1及びＸ2は、それぞれアリール基を表す。尚、当該アリール
基は、ハロゲン原子又はアルキル基をさらに有してもよい。Ｒ1乃至Ｒ16は、それぞれ水
素原子又はハロゲン原子、アルキル基及びアリール基から選択される置換基を表す。尚、
Ｒ1乃至Ｒ16のいずれかがアリール基である場合、当該アリール基はハロゲン原子又はハ
ロゲン原子を有してもよいアルキル基をさらに有してもよい。）
【発明の効果】
【００１０】
本発明によれば、耐湿性が高く低電圧駆動で高効率かつ長寿命である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】
【００１１】
【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。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明は、陽極と、陰極と、前記陽極と前記陰極との間に配置される有機化合物層と、
を有する有機発光素子に関する。本発明において、有機化合物層は、有機機能層を有し、
この有機機能層が、下記一般式［１］に示される有機化合物を有する。
【００１３】

【化３】

【００１４】



(6) JP 6552201 B2 2019.7.31

10

20

30

40

50

　尚、一般式［１］の化合物の詳細については、後述する。
【００１５】
　［有機発光素子］
　本発明の有機発光素子は、一対の電極である陽極と陰極と、これら電極の間に配置され
る有機化合物層とを有する。本発明の有機発光素子は、両電極から正孔と電子が供給され
、発光機能を有する有機化合物が発光する有機エレクトロルミネッセンス素子である。
【００１６】
　本発明において、有機発光素子を構成する有機化合物層には、少なくとも一般式［１］
の化合物を含む有機機能層が含まれる。この有機機能層は、一般式［１］の化合物の特性
から、好ましくは、発光層と陰極との間に設けられる、いわば電子を注入輸送する役割を
果たす層である。有機機能層は、より好ましくは、陰極に接する層、例えば、電子注入層
である。また有機機能層は、陰極に接する層として設けてもよいが、本発明においては、
有機機能層と陰極との間に有機化合物層を構成する層を介在させてもよい。
【００１７】
　本発明の有機発光素子の具体的構成としては、例えば、以下のものが挙げられる。
（ｉ）（基板／）陽極／発光層／電子注入層／陰極
（ｉｉ）（基板／）陽極／正孔輸送層／電子輸送層／電子注入層／陰極
（ｉｉｉ）（基板／）陽極／正孔輸送層／発光層／電子輸送層／電子注入層／陰極
（ｉｖ）（基板／）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
（ｖ）（基板／）陽極／正孔輸送層／発光層／ブロッキング層／電子輸送層／電子注入層
／陰極
【００１８】
　ただし本発明において有機発光素子の具体的構成については、上記５種の態様に限定さ
れるものではない。またこれら５種の態様は、いずれも基板に近い電極、即ち、基板側の
電極が陽極であるが、本発明では、基板側の電極を陰極として、各層の順序が（ｉ）乃至
（ｖ）のいずれかと逆の態様となっているものも本発明に実施態様に含まれる。
【００１９】
　また（ｉ）乃至（ｖ）のいずれかにおいて示されている層のうち、正孔輸送層、発光層
、ブロッキング層（正孔ブロッキング層）、電子輸送層及び電子注入層は、それぞれ単一
の層であってもよいし複数の層からなる積層体であってもよい。
【００２０】
　［一般式［１］の化合物］
　次に、有機機能層に含まれる下記一般式［１］に示される化合物について説明する。
【００２１】
【化４】

【００２２】
　一般式［１］において、Ｘ1及びＸ2は、それぞれアリール基を表す。
【００２３】
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　Ｘ1及びＸ2で表されるアリール基として、例えば、フェニル基、ナフチル基、ペンタレ
ニル基、インデニル基、アズレニル基、アントリル基、ピレニル基、インダセニル基、ア
セナフテニル基、フェナントリル基、フェナレニル基、フルオランテニル基、アセフェナ
ントリル基、アセアントリル基、トリフェニレニル基、クリセニル基、ナフタセニル基、
ペリレニル基、ペンタセニル基、ビフェニル基、ターフェニル基、フルオレニル基等が挙
げられる。
【００２４】
　これらアリール基の中でも、２個以上のベンゼン環から構成されるアリール基は、耐湿
性が高い点で好ましい。２個以上のベンゼン環から構成されるアリール基として、具体的
には、ナフチル基、ペンタレニル基、インデニル基、アズレニル基、アントリル基、ピレ
ニル基、インダセニル基、アセナフテニル基、フェナントリル基、フェナレニル基、フル
オランテニル基、アセフェナントリル基、アセアントリル基、トリフェニレニル基、クリ
セニル基、ナフタセニル基、ペリレニル基、ペンタセニル基、ビフェニル基、ターフェニ
ル基、フルオレニル基等が挙げられる。
【００２５】
　尚、Ｘ1及びＸ2で表されるアリール基は、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子及びフッ素
原子から選択されるハロゲン原子又はメチル基、エチル基、イソプロピル基、ノルマルプ
ロピル基、セカンダリターシャリブチル基、ターシャリブチル基、ノルマルペンチル基、
シクロヘキシル基、アダマンチル基等から選択されるアルキル基をさらに有してもよい。
【００２６】
　一般式［１］において、Ｒ1乃至Ｒ16は、それぞれ水素原子又はハロゲン原子、アルキ
ル基及びアリール基から選択される置換基を表す。
【００２７】
　Ｒ1乃至Ｒ16で表されるハロゲン原子として、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子及びフ
ッ素原子が挙げられる。
【００２８】
　Ｒ1乃至Ｒ16で表されるアルキル基として、例えば、メチル基、エチル基、イソプロピ
ル基、ノルマルプロピル基、セカンダリターシャリブチル基、ターシャリブチル基、ノル
マルペンチル基、シクロヘキシル基、アダマンチル基等が挙げられる。本発明において、
好ましくは、炭素数１乃至４のアルキル基、即ち、メチル基、エチル基、イソプロピル基
、ノルマルプロピル基、セカンダリターシャリブチル基及びターシャリブチル基から選択
される置換基である。Ｒ1乃至Ｒ16で表されるアルキル基が炭素数１乃至４のアルキル基
である場合、熱分解等の安定性が高いからである。
【００２９】
　Ｒ1乃至Ｒ16で表されるアリール基として、例えば、フェニル基、ナフチル基、ペンタ
レニル基、インデニル基、アズレニル基、アントリル基、ピレニル基、インダセニル基、
アセナフテニル基、フェナントリル基、フェナレニル基、フルオランテニル基、アセフェ
ナントリル基、アセアントリル基、トリフェニレニル基、クリセニル基、ナフタセニル基
、ペリレニル基、ペンタセニル基、ビフェニル基、ターフェニル基、フルオレニル基等が
挙げられる。一般式［１］中のＸ1及びＸ2と同様に、Ｒ1乃至Ｒ16で表されるアリール基
として、好ましくは、２個以上のベンゼン環から構成されるアリール基である。
【００３０】
　尚、Ｒ1乃至Ｒ16のいずれかがアリール基である場合、当該アリール基は、塩素原子、
臭素原子、ヨウ素原子及びフッ素原子から選択されるハロゲン原子又は当該ハロゲン原子
を有してもよいアルキル基（例えば、メチル基、エチル基、イソプロピル基、ノルマルプ
ロピル基、セカンダリターシャリブチル基、ターシャリブチル基、ノルマルペンチル基、
シクロヘキシル基、アダマンチル基等のアルキル基にハロゲン原子が導入されてなる置換
基）をさらに有してもよい。
【００３１】
　本発明は、特に、電子注入層に一般式［１］の化合物が含まれることで陰極からの電子
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注入を促進させ、低電圧駆動が可能な有機発光素子を提供することができる。以下にその
電子注入のメカニズムについて説明する。
【００３２】
　一般式［１］の化合物の基本骨格であるビアクリジニリデン骨格は、酸化電位が非常に
低く（即ち、イオン化エネルギーが小さい）、非常に電子ドナー性が高い。それゆえ、電
子注入層に含まれる電子アクセプター性化合物として機能する他の材料や隣接する電子輸
送層材料もしくは、隣接する正孔ブロッキング層材料と相互作用し、電荷分離を生じると
考えられる。これにより、陰極からの電子注入を促進し、有機発光素子の低電圧化に寄与
する。
【００３３】
　ただし、ビアクリニデン骨格を有する化合物の全てが有機発光素子の構成材料、具体的
には、電子注入材料として用いることができるわけではない。一般式［１］において、Ｘ

1及びＸ2がアリール基であることで、以下の化合物特有の物性が大きく向上するため、有
機発光素子の特性を向上させることができると考えられる。
【００３４】
　（１）耐水性の向上
　即ち、化合物の耐水溶性が向上することで、湿気による有機発光素子の劣化に対する耐
性を向上させることができる。このため、耐湿性を保つための封止を簡易化することが可
能である。
【００３５】
　本発明の有機発光素子を構成する電子注入層は、フッ化リチウム、アルミリチウム、炭
酸セシウム、リチウムキノリノール等のアルカリ金属を含む態様と異なり、吸湿性の高い
アルカリ金属を含まない。このため、大気中の水分による吸湿による電子注入層の水によ
る劣化が小さい。さらに、例えば、非特許文献２に開示のある化合物ａ－２のように一般
式［１］中のＸ1及びＸ2がアルキル基である化合物と、Ｘ1及びＸ2がアリール基である化
合物ａ－３のような化合物と、を比較する。
【００３６】
【化５】

【００３７】
　このときＸ1及びＸ2がアリール基である化合物の方が化合物自体の疎水性が高くなる。
これにより化合物自体の耐水溶性がより向上する。また、アリール基の中でも、２個以上
のベンゼン環で構成されるアリール基がＸ1及びＸ2のいずれかに導入されることにより、
化合物自体の耐水性がさらに向上する。さらに、一般式［１］の化合物において、式中の
置換基（Ｘ1、Ｘ2、Ｒ1乃至Ｒ16）のうち少なくとも一部がフッ素原子を有する置換基で
ある場合、化合物自体の撥水性が向上し、耐水性がさらに向上する。
【００３８】
　（２）膜安定性の向上
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　即ち、長期にわたり安定なアモルファス膜を形成することができるため、有機発光素子
を長時間駆動させても劣化しにくくなる。
【００３９】
　有機発光素子を構成する電子注入層は陰極と接するため、陰極から浸透してくる湿気に
より、有機化合物層の中でも化合物のアモルファス膜安定性が必要となる。このため、一
般式［１］の化合物の中でもＸ1及びＸ2がアルキル基である化合物の場合、ガラス転移温
度が低く、長期にわたり安定なアモルファス膜を形成することが困難であると考えられる
。一方、本発明の有機発光素子に含まれる一般式［１］中のＸ1及びＸ2がアリール基であ
る化合物の場合、ガラス転移温度が高く、長期にわたり安定なアモルファス膜を形成する
。ところで、上記の化合物ａ－３は、一般式［１］中のＸ1及びＸ2がいずれもフェニル基
であるが、ガラス転移温度は２４５℃であり長期にわたり安定なアモルファス膜を形成し
得る物性である。ここでＸ1及びＸ2が２個以上のベンゼン環で構成されるアリール基であ
る場合、化合物自体のガラス転移温度はさらに高くなる。
【００４０】
　以下に、一般式［１］の化合物の具体例を列挙する。ただし、本発明は、これら具体例
に限定されるものではない。
【００４１】
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【化８】

【００４４】
　ここで例示化合物Ａ－１は、一般式［１］中のＸ1及びＸ2がフェニル基である化合物で
ある。例示化合物Ａ－２乃至Ａ－１５は、例示化合物Ａ－１に含まれる複数のベンゼン環
のいずれかにアルキル基が置換された化合物であるが、アルキル基による電子供与性によ
り電子注入性が向上しやすい。またアルキル基の導入により昇華温度が低くなるため、素
子作製時の蒸着温度を低下させることができる。
【００４５】
　例示化合物Ｂ－１乃至Ｂ－７、Ｂ－９は、一般式［１］中のＸ1及びＸ2が、フェニル基
より大きい置換基、具体的には、２個以上のベンゼン環から構成されるアリール基である
化合物である。一般式［１］中のＸ1及びＸ2が２個以上のベンゼン環から構成されるアリ
ール基であることにより、例示化合物Ａ－１よりもガラス転移温度が高くなり、成膜時の
膜のアモルファスが向上するため、長期にわたり、安定なアモルファス膜を維持しやすい
。また２個以上のベンゼン環から構成されるアリール基を導入することにより、化合物自
体の疎水性が向上し、耐水性が向上する。尚、例示化合物Ｂ－４及びＢ－７乃至Ｂ－９は
、化合物中にアルキル基がさらに導入されている化合物である。これら化合物は、化合物
の電子注入性が向上し、昇華温度が低くなるため、素子作製時の蒸着温度を低下させるこ
とができる。
【００４６】
　例示化合物Ｃ－１乃至Ｃ－１０は、化合物中にハロゲン原子を含めた化合物である。ハ
ロゲン原子自体が有する電子吸引性により、酸化に対する化合物の安定性・耐久性が高く
なる。特に、化合物中にフッ素原子が含まれている化合物は、化合物の撥水性が向上し、
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耐水性が向上する。また化合物中にフッ素原子を含ませると、化合物自体の昇華温度が低
くなるため、素子作製時の蒸着温度を低下させることができる。
【００４７】
　［電子アクセプター性化合物］
　本発明の有機発光素子を構成し一般式［１］の有機化合物を有する有機機能層が電子注
入層、即ち、陰極と接する層である場合、この電子注入層を、少なくとも二種類の有機化
合物を有する層としてもよい。具体的には、第一の有機化合物と、第二の有機化合物と、
を有する層としてもよい。尚、ここでいう第一の有機化合物とは、一般式［１］の有機化
合物であり、第二の有機化合物とは、一般式［１］の有機化合物とは別種の有機化合物で
ある。またここでいう別種とは、主に、基本骨格が一般式［１］の有機化合物のものとは
異なる有機化合物をいう。
【００４８】
　また、本発明においては、一般式［１］の有機化合物を有する有機機能層に発光層側で
隣接し、一般式［１］の有機化合物とは別種の有機化合物を有する層をさらに設けてもよ
い。
【００４９】
　ここで、有機機能層中又は有機機能層に隣接する層に含まれる一般式［１］の有機化合
物とは別種の有機化合物として、例えば、電子アクセプター性化合物が挙げられる。また
電子注入層が一般式［１］の化合物と電子アクセプター性化合物とを含む層である場合、
両化合物の混合比は特に限定されない。
【００５０】
　電子アクセプター性化合物として働く電子注入材料として、電子吸引性の特性を持つ骨
格や置換基を有する化合物が好ましく用いられる。例えば、下記に示される一般式［２－
１］乃至［２－８］、［３－１］乃至［３－６］及び［４－１］乃至［４－１０］のいず
れかに示される電子アクセプター性化合物が好ましく用いられる。
【００５１】
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【化１０】

【００５３】
　一般式［２－１］乃至［２－８］、［３－１］乃至［３－６］及び［４－１］乃至［４
－１０］において、Ｒ21乃至Ｒ136及びＲ201乃至Ｒ254、Ｒ301乃至Ｒ346は、それぞれ水
素原子、置換あるいは無置換のアルキル基、置換あるいは無置換のアルコキシ基、置換あ
るいは無置換のアリール基、置換あるいは無置換のヘテロアリール基、ハロゲン原子、シ
アノ基、置換あるいは無置換のアミノ基又はニトロ基から選択される置換基を表す。
【００５４】
　それぞれ同じであっても異なっていてもよく、隣接置換基同士が互いに結合し環を形成
してもよい。
【００５５】
　Ｒ21乃至Ｒ136及びＲ201乃至Ｒ254及びＲ301乃至Ｒ346で表されるアルキル基として、
例えば、メチル基、エチル基、イソプロピル基、ノルマルプロピル基、セカンダリターシ
ャリブチル基、ターシャリブチル基、ノルマルペンチル基、シクロヘキシル基、アダマン
チル基等が挙げられる。
【００５６】
　Ｒ21乃至Ｒ136及びＲ201乃至Ｒ254及びＲ301乃至Ｒ346で表されるアルコキシ基として
、メトキシル基、エトキシル基、プロポキシル基、フェノキシル基等が挙げられる。
【００５７】
　Ｒ21乃至Ｒ136及びＲ201乃至Ｒ254及びＲ301乃至Ｒ346で表されるアリール基として、
例えば、フェニル基、ナフチル基、ペンタレニル基、インデニル基、アズレニル基、アン
トリル基、ピレニル基、インダセニル基、アセナフテニル基、フェナントリル基、フェナ
レニル基、フルオランテニル基、アセフェナントリル基、アセアントリル基、トリフェニ
レニル基、クリセニル基、ナフタセニル基、ペリレニル基、ペンタセニル基、ビフェニル
基、ターフェニル基、フルオレニル基等が挙げられる。
【００５８】
　Ｒ21乃至Ｒ136及びＲ201乃至Ｒ254及びＲ301乃至Ｒ346で表されるヘテロアリール基は
例えば、ピリジニル基、ピリミジニル基、トリアジニル基、チエニル基、フリル基、ピロ
リル基、イミダゾリル基、トリアゾリル基等が挙げられる。
【００５９】
　Ｒ21乃至Ｒ136及びＲ201乃至Ｒ254及びＲ301乃至Ｒ346で表されるハロゲン原子として



(16) JP 6552201 B2 2019.7.31

10

20

は、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素等が挙げられる。
【００６０】
　Ｒ21乃至Ｒ136及びＲ201乃至Ｒ254及びＲ301乃至Ｒ346で表されるアミノ基としては、
ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基、ジベンジルアミノ基、ジフェニルアミノ基、ジト
リルアミノ基、ジターシャルブチルアミノ基、ジアニソリルアミノ基、カルバゾイル基等
が挙げられる。
【００６１】
　上記アルキル基、アルコキシ基、アリール基、ヘテロアリール基及びアミノ基が有して
もよい置換基として、メチル基、エチル基、プロピル基等のアルキル基、フェニル基、ビ
フェニル基、ナフチル基、ピレニル基、アントリル基、フルオレニル基等のアリール基、
チエニル基、ピロリル基、ピリジル基等のヘテロアリール基、ジメチルアミノ基、ジエチ
ルアミノ基、ジベンジルアミノ基、ジフェニルアミノ基、ジトリルアミノ基、ジアニソリ
ルアミノ基等のアミノ基、メトキシル基、エトキシル基、プロポキシル基、フェノキシル
基等のアルコキシル基、シアノ基、ニトロ基、フッ素、塩素等のハロゲン原子等が挙げら
れる。
【００６２】
　列挙された電子アクセプター性化合物の中でも、一般式［２－１］乃至［２－８］のよ
うに、母骨格が炭化水素のみからなる化合物は、キャリア移動度が速く、有機発光素子の
駆動電圧を下げるため好ましい。
【００６３】
　以下に、電子アクセプター性化合物の具体例を列挙する。ただし、本発明はもちろんこ
れら化合物に限定されるものではない。
【００６４】
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【００６５】
　［有機発光素子の他の構成材料］
　本発明の有機発光素子において、素子に含まれる構成材料として、上述した一般式［１
］の化合物及び電子アクセプター性化合物の他に、公知の化合物を使用することができる
。以下にこれらの化合物例を挙げる。
【００６６】
　本発明において、電子輸送層又は正孔ブロッキング層の構成材料としては、陰極から注
入された電子を発光層へ輸送することができる材料から任意に選ぶことができ、正孔輸送
性材料の正孔移動度とのバランス等を考慮して選択される。電子輸送性能を有する材料と
しては、オキサジアゾール誘導体、オキサゾール誘導体、ピラジン誘導体、トリアゾール
誘導体、トリアジン誘導体、キノリン誘導体、キノキサリン誘導体、フェナントロリン誘
導体、有機アルミニウム錯体、縮環化合物（例えばフルオレン誘導体、ナフタレン誘導体
、クリセン誘導体、アントラセン誘導体、フルオランテン誘導体、ベンゾフルオランテン
誘導体、ペリレン誘導体等）が挙げられる。尚、上記の電子輸送性材料は、正孔ブロッキ
ング層の構成材料としても好適に使用されるため、上記電子輸送材料を用いて電子輸送層
及び正孔ブロッキング層をそれぞれ設けてもよい。
【００６７】
　以下に、電子輸送性材料として用いられる化合物の具体例を示すが、もちろんこれらに
限定されるものではない。
【００６８】
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【化１２】

【００６９】
　正孔注入輸送性材料としては、陽極からの正孔の注入を容易にし、かつ注入された正孔
を発光層へ輸送できるように正孔移動度が高い材料が好ましい。また有機発光素子中にお
いて結晶化等の膜質の劣化を防ぐために、ガラス転移点温度が高い材料が好ましい。正孔
注入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、ア
リールカルバゾール誘導体、フェニレンジアミン誘導体、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。さらに上記の正孔注入輸送性材料は、電子阻止層にも
好適に使用される。
【００７０】
　以下に、正孔注入輸送性材料として用いられる化合物の具体例を示すが、もちろんこれ
らに限定されるものではない。
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【００７２】
　主に発光機能に関わる発光材料としては、縮環化合物（例えばフルオレン誘導体、ナフ
タレン誘導体、ピレン誘導体、ペリレン誘導体、テトラセン誘導体、アントラセン誘導体
、ルブレン等）、キナクリドン誘導体、クマリン誘導体、スチルベン誘導体、トリス（８
－キノリノラート）アルミニウム等の有機アルミニウム錯体、イリジウム錯体、白金錯体
、レニウム錯体、銅錯体、ユーロピウム錯体、ルテニウム錯体、及びポリ（フェニレンビ
ニレン）誘導体、ポリ（フルオレン）誘導体、ポリ（フェニレン）誘導体等の高分子誘導
体が挙げられる。
【００７３】
　以下に、発光材料として用いられる化合物の具体例を示すが、もちろんこれらに限定さ
れるものではない。
【００７４】
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【００７５】
　発光層に含まれる発光層ホストあるいは発光アシスト材料としては、芳香族炭化水素化
合物もしくはその誘導体の他、カルバゾール誘導体、ジベンゾフラン誘導体、ジベンゾチ
オフェン誘導体、トリス（８－キノリノラート）アルミニウム等の有機アルミニウム錯体
、有機ベリリウム錯体等が挙げられる。
【００７６】
　以下に、発光層に含まれる発光層ホストあるいは発光アシスト材料として用いられる化
合物の具体例を示すが、もちろんこれらに限定されるものではない。
【００７７】
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【００７８】
　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
体あるいはこれらを組み合わせた合金、酸化錫、酸化亜鉛、酸化インジウム、酸化錫イン
ジウム（ＩＴＯ）、酸化亜鉛インジウム等の金属酸化物が使用できる。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も使用できる。
【００７９】
　これらの電極物質は一種類を単独で使用してもよいし、二種類以上を併用して使用して
もよい。また、陽極は一層で構成されていてもよく、複数の層で構成されていてもよい。
【００８０】
　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が、これらに限定されるも
のではない。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、金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、二種類以上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。
【００８１】
　本発明において、有機発光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）であってもよいし、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）であってもよい。ボトムエミッション構成の場合、基板側に
近い電極である第一電極は光透過性電極又は半透過性電極となる一方で、基板とは反対側
にある第二電極は光反射性電極となる。一方、トップエミッション構成の場合、基板側に
近い電極である第一電極は光反射性電極となる一方で、基板とは反対側にある第二電極は
光透過性電極又は半透過性電極となる。光反射性電極としては、金属導電層の厚膜（８０
ｎｍ以上６００ｎｍ以下）を用いることができる。また、半透過性電極としては、膜厚が
１５ｎｍ乃至３５ｎｍである金属導電層の薄膜を用いることができる。
【００８２】
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　本発明の有機発光素子は、酸素や水分等の接触を抑制する目的で封止を行うことが好ま
しい。本発明の有機発光素子を封止する手段として、例えば、有機発光素子の上に封止層
を設ける方法が挙げられる。有機発光素子を封止するための封止層の構成材料としては、
ＳｉＯ2、ＳｉＮ、ＳｉＯＮ等の無機酸化物、無機窒化物、無機窒化酸化物、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化合
物、光硬化性樹脂等の材料が挙げられる。また、第二電極の上に、ＡＬＤ（原子層堆積法
）で形成された部材を封止層とすることができる。
【００８３】
　また、第二電極上に、光学干渉層等の有機膜層を形成することもできる。
【００８４】
　本発明の有機発光素子を構成する有機化合物層（正孔注入層、正孔輸送層、電子阻止層
、発光層、正孔阻止層、電子輸送層、ブロッキング層、電子注入層等）は、以下に示す方
法により形成される。
【００８５】
　本発明の有機発光素子を構成する有機化合物層は、真空蒸着法、イオン化蒸着法、スパ
ッタリング、プラズマ等のドライプロセスを用いることができる。またドライプロセスに
代えて、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）により層を形成するウェットプロセス
を用いることもできる。
【００８６】
　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、適当なバインダー樹脂と組み合わせて
膜を形成することもできる。
【００８７】
　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
。
【００８８】
　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。
【００８９】
　［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。
【００９０】
　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。
【００９１】
　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。
【００９２】
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　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。
【００９３】
　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。
【００９４】
　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。
【００９５】
　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。
【００９６】
　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（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。
【００９７】
　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。
【００９８】
　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
の有機発光素子を所定の方向に沿って列を形成して配置されている露光装置がある。
【００９９】
　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（ＴＦＴ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。
【０１００】
　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。
【０１０１】
　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
。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。
【０１０２】
　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。
【０１０３】
　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。
【０１０４】
　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
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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。
【０１０５】
　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。
【０１０６】
　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、活性層として有機膜を用いた有機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。
【０１０７】
　本実施形態に係るスイッチング素子は、そのチャネル部に酸化物半導体を有していても
よい。
【０１０８】
　このスイッチング素子は酸化物半導体部がアモルファスでも結晶でもあるいは両者の混
在でもよい。結晶は単結晶、微結晶、あるいはＣ軸等の特定軸が配向している結晶のいず
れか、あるいは少なくともいずれか２種の混合でもよい。
このような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られてもよく、あるいは照明装置、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装置の感光体を露光する露光部として用いら
れてもよい。
【０１０９】
　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。
【０１１０】
　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。
【０１１１】
　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。
【０１１２】
　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。
【０１１３】
　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複数有している。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
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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。
【０１１４】
　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２
７が回転する軸の方向と同じである。
【０１１５】
　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。
【０１１６】
　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。
【０１１７】
　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。
【０１１８】
　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。
【０１１９】
　［一般式［１］の有機化合物の他の用途］
　ところで、一般式［１］の有機化合物は、化合物が有する電子注入性から有機発光素子
以外の有機電界素子の構成材料、具体的には、電子を注入する機能を有する部材の構成材
料として利用することができる。ここでいう有機電界素子は、一対の電極と、これら一対
の電極間に配置され一般式［１］の有機化合物を有する有機機能層と、を有する電界素子
である。一般式［１］が利用可能な有機発光素子以外の有機電界素子として、例えば、有
機薄膜トランジスタ（有機ＴＦＴ）、有機太陽電池等の非発光型の電界素子が挙げられる
。
【実施例】
【０１２０】
　以下、実施例により本発明を詳細に説明するが、本発明はこれら実施例に限定されるも
のではない。
【０１２１】
　［ビアクリジニリデン化合物の合成例］
　本発明で用いられる一般式［１］の化合物（ビアクリジニリデン化合物）は、非特許文
献３を参考にして合成することができる。具体的には、アセトン等を溶媒として用い、亜
鉛を加えた後、濃塩酸を滴下し、原料のアクリドン誘導体ｂ－１及びｂ－２を加えてから
反応溶液を攪拌することで合成できる。しかし、一般式［１］の化合物の合成法は、非特
許文献３以外の方法を採用しても構わない。
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【０１２２】
【化１６】

【０１２３】
　（合成例１）例示化合物Ａ－１の合成
　以下に示すスキームに従って、化合物Ａ－１を合成した。
【０１２４】

【化１７】

【０１２５】
　（１）化合物ｂ－１３の合成
　まず２００ｍｌの三ツ口フラスコを用意し、このフラスコ内に、下記に示される試薬を
入れた。
化合物ｂ－１１：１．５０ｇ（７．６８ｍｍｏｌ）
化合物ｂ－１２：２．４１ｇ（１５．３６ｍｍｏｌ）
ナトリウムターシャリブトキシド：１．４７ｇ（１５．３６ｍｍｏｌ）
【０１２６】
　次に、クロロベンゼン１００ｍｌを入れた後、窒素雰囲気中、室温下で反応溶液を攪拌
しながら、トリターシャリブチルフォスフィン１５５ｍｇを添加した。次いで酢酸パラジ
ウム８６ｍｇを添加した。次に、反応溶液を１３１℃に昇温した後、この温度（１３１℃
）で５時間攪拌した。反応終了後、水１００ｍｌを入れた後、クロロホルムを用いて有機
層を抽出した。次に、有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥させた後、減圧濃縮することで
粗生成物を得た。次に、この粗生成物を、シリカゲルカラム（トルエン＋酢酸エチル混合
展開溶媒）で精製することで、化合物ｂ－１３を白色固体として１．３１ｇ（収率６３％
）得た。
【０１２７】
　（２）例示化合物Ａ－１の合成
　まず５０ｍｌ三ツ口フラスコを用意し、このフラスコ内に、アセトン３０ｍｌを入れた
後、アルゴンで１５分、バブリングした。次に、フラスコ内に、以下に示される試薬を入
れた。
化合物ｂ－１３：２７１ｍｇ（１．０ｍｍｏｌ）
亜鉛粉：１．３０ｇ（２０．０ｍｍｏｌ）



(27) JP 6552201 B2 2019.7.31

10

20

30

40

50

【０１２８】
　次に、反応溶液を５０℃に加熱し、この温度（５０℃）で３０分攪拌した。次に、反応
溶液を氷冷させながら、濃塩酸１２．０ｍｌを３０分かけて滴下後、室温で２０時間反応
溶液を撹拌することで反応を進行させた。反応終了後、水３０ｍｌを入れ、析出した黄色
固体をろ過し、水とメタノールで固体を洗浄することにより、例示化合物Ａ－１を黄色固
体として１７７ｍｇ（収率６９％）を得た。
【０１２９】
　質量分析法により、この化合物のＭ+である５１０を確認した。また、ＤＳＣ（示差走
査熱量分析）法により、ガラス転移温度２４５℃を確認した。
【０１３０】
　（合成例２）例示化合物Ｃ－２の合成
　以下に示すスキームに従って、例示化合物Ｃ－２を合成した。
【０１３１】
【化１８】

【０１３２】
　（１）化合物ｂ－１５の合成
　まず５００ｍｌ三ツ口フラスコを用意し、このフラスコに、以下に示される試薬を入れ
た。
化合物ｂ－１１：１．２０ｇ（４．４０ｍｍｏｌ）
化合物ｂ－１４：２．４０ｇ（１２．４ｍｍｏｌ）
ナトリウムターシャリブトキシド：１．２０ｇ（１２．５ｍｍｏｌ）
【０１３３】
　次に、オルトキシレン２５０ｍｌを入れた後、窒素雰囲気中、室温下で反応溶液を攪拌
しながら、トリターシャリブチルフォスフィン１２０ｍｇを添加した。次いで酢酸パラジ
ウム７０ｍｇを添加した。次に、反応溶液を１４４℃に昇温し、この温度（１４４℃）で
５時間攪拌した。反応終了後、水１００ｍｌを入れ、有機層をトルエンで抽出した。次に
、有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥させた後、減圧濃縮することで粗生成物を得た。次
に、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（トルエン＋酢酸エチル混合展開溶媒）で精製
することで、化合物ｂ－１５を、白色固体として０．７４ｇ（収率５５％）得た。
【０１３４】
　（２）例示化合物Ｃ－２の合成
　まず５０ｍｌ三ツ口フラスコを用意し、このフラスコ内に、アセトン２５ｍｌを入れた
後、アルゴンで１５分、バブリングした。次に、フラスコ内に、以下に示される試薬を入
れた。
化合物ｂ－１５：２７６ｍｇ（０．９０ｍｍｏｌ）
亜鉛粉：１．１７ｇ（１８．０ｍｍｏｌ）
【０１３５】
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　次に、反応溶液を５０℃に加熱し、この温度（５０℃）で３０分攪拌した。次に、反応
溶液を氷冷させながら、濃塩酸１０．８ｍｌを３０分かけて滴下後、室温で２０時間反応
溶液を撹拌することで反応を進行させた。反応終了後、水２５ｍｌを入れ、析出した黄色
固体をろ過し、水とメタノールで固体を洗浄することにより、例示化合物Ａ－１を黄色固
体として１２４ｍｇ（収率４７％）得た。
【０１３６】
　質量分析法により、この化合物のＭ+である５８２を確認した。
【０１３７】
　（合成例３乃至８）
　合成例２（１）において、化合物ｂ－１１に代えて下記表１に示されるアクリドン誘導
体を使用し、また化合物ｂ－１４に代えて下記表１に示されるハロゲン体を使用したこと
を除いては、合成例２と同様の方法により下記例示化合物を合成した。
に変えることで合成２と同様にして合成した。
【０１３８】

【表１】

【０１３９】
　［実施例１］
　本実施例では、基板の上に、陽極、正孔輸送層、発光層、電子輸送層、電子注入層及び
陰極がこの順に積層されている有機発光素子を作製した。尚、本実施例において、電子注
入層は、二つの層からなる積層体である。ここで、本実施例にて使用した材料の一部を以
下に列挙する。
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【０１４０】
【化１９】

【０１４１】
　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。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
／オゾン洗浄したものを透明導電性支持基板として次に工程で使用した。
【０１４２】
　次に、透明導電性支持基板の上に、下記表２に示される有機化合物層及び電極層を、１
０-5Ｐａの真空チャンバー内における抵抗加熱による真空蒸着を利用して連続成膜をする
ことで、有機発光素子を作製した。
【０１４３】
【表２】

【０１４４】
　本実施例にて得られた有機発光素子に１０Ｖの印加電圧をかけたところ２．９ｃｄ／ｍ
2のＣＩＥ色度（０．６４，０．３５）の発光ドーパントｈ－３由来の赤色発光が観測さ
れた。
【０１４５】
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　［実施例２乃至６］
　実施例１において、電子輸送層、第一電子注入層及び第二電子注入層の組み合わせを、
下記表３の通りに変更したこと以外は、実施例１と同様の方法により有機発光素子を作製
した。
【０１４６】
【表３】

【０１４７】
　また、実施例２乃至６にて使用した材料の一部を以下に列挙する。
【０１４８】
【化２０】

【０１４９】
　実施例２乃至６にてそれぞれ作製した有機発光素子について、実施例１と同様の方法で
評価を行った。素子評価の結果を下記表４に示す。
【０１５０】
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【表４】

【０１５１】
　［実施例７］
　実施例１において、介在層及び有機機能層を形成する代わりに、以下に説明する電子注
入層を形成したことを除いては、実施例１と同様の方法により、有機発光素子を作製した
。
【０１５２】
　（電子注入層の形成）
　電子輸送層の上に、例示化合物Ａ－２及びｈ－５を、層内の重量濃度比が例示化合物Ａ
－２：ｈ－５＝５０：５０となるように共蒸着し、膜厚１０ｎｍの電子注入層を形成した
。
【０１５３】
　本実施例の有機発光素子に１０Ｖの印加電圧をかけたところ、２．０ｃｄ／ｍ2のＣＩ
Ｅ色度（０．６５，０．３５）の発光ドーパントｈ－３由来の赤色発光が観測された。
【符号の説明】
【０１５４】
　１８：ＴＦＴ素子、２１：陽極、２２：有機化合物層、２３：陰極
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